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1 Introduzione 
Questo lavoro si propone effettuare una prima caratterizzazione geochimica delle acque 
superficiali e sotterranee della porzione sud-occidentale della Repubblica di Macedonia 
(FYROM). Per questo studio sono stati prelevati e analizzati 70 campioni di acque, che 
sono poi stati classificati sulla base di elementi maggiori ed in traccia. Nell' elaborato 
verranno inquadrati i caratteri chimico-fisici che l'interazione con le varie formazioni 
geologiche affioranti nella regione conferiscono a queste acque. Lo scopo finale è quello di 
delineare i processi di interazione acqua-roccia e di mixing delle acque che caratterizzano 
i singoli bacini della nostra area di studi, con particolare attenzione ai bacini di due grandi 
ed importanti laghi transfrontalieri: il lago di Ohrid ed il lago Prespa. Le acque di questi due 
laghi, dall' elevatissimo interesse scientifico e naturalistico, sono condivisi da tre stati della 
penisola balcanica che hanno avuto nella storia recente relazioni diplomatiche complicate: 
Macedonia, Albania e Grecia. È chiaro quindi che l'interesse per lo studio della risorsa 
idrica dei due laghi e delle sue proprietà chimico-fisiche, non è circoscritto al valore 
puramente scientifico, ma rientra nell'ottica dello studio e della conservazione di risorse 
naturali strategiche per questi paesi. Basti pensare che il fiume Drin, che è l'unico 
emissario che drena questo complesso sistema di laghi, è il principale fornitore di energia 
idroelettrica dell'Albania (tenendo presente che circa il 90% del fabbisogno energetico 
albanese è fornito dalle centrali idroelettriche). Alla luce di quanto detto l'area di studio è 
stata scelta si per le sue peculiarità dal punto di vista scientifico, ma anche per il delicato 
contesto politico in cui si trova, e per la necessità, quindi di offrire un quadro generale di 
riferimento per una migliore gestione futura di queste importanti riserve idriche. 
 
1.1  Prespa-Ohrid, un sistema complesso 
Numerosi studi sono stati condotti per quantificare i bilanci idrici ed idrogeologici dei due 
laghi, ed in maniera particolare per verificare l'esistenza di una connessione carsica fra i 
due laghi. L'ipotesi che il lago Prespa alimenti il lago di Ohrid attraverso dei condotti carsici  
è stata avanzata già nel 1906 da Cvijic, e confermata recentemente da numerosi studi 
(Anovski et al., 1980; Eftimi e Zoto, 1997; Matzinger et al., 2006a; Amataj et al., 2007; 
Popovska e Bonacci, 2007). È stato inoltre provato che queste sorgenti carsiche 
forniscono il principale apporto idrico al lago di Ohrid (55% delle entrate; Matzinger et al., 
2006b), perciò dal punto di vista idrogeologico i due laghi costituiscono un unico grande 
bacino, che viene drenato dal fiume Drin. Poiché i due laghi ed il fiume che li drena fanno 
parte di un unico bacino, vanno valutati bene gli effetti che un deterioramento della qualità 
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delle acque in un lago avrebbe su tutto il sistema a valle. Per questo sono stati condotti 
diversi studi anche per valutare la sensibilità delle acque dei laghi ai processi  di impatto 
antropico locale e di riscaldamento globale (Valer et al.,1997; Matzinger et al.,2006; 
Matzinger at al.,2007; Mali, 2013), che stanno agendo con una pressione crescente negli 
ultimi anni. In questo contesto manca comunque uno studio di caratterizzazione 
geochimica delle acque superficiali e sotterranee che alimentano i laghi di Ohrid e Prespa, 
e delle acque dei laghi stessi, in un ottica che tenga presente la natura dei processi che 
portano alla mineralizzazioni delle acque di ricarica. 
 
1.2  Peculiarità scientifiche-naturalistiche 
I laghi di Ohrid e Prespa sono considerati i laghi più antichi d'Europa, con un'età ancora 
non ben definita ma sicuramente superiore ad 1 milione di anni (Wagner et al.,2014). Va 
da sé che l'interesse della comunità scientifica internazionale per lo studio di questa zona 
è elevatissimo. Cartina al tornasole di questa importanza naturalistiche è l'alta densità di 
parchi naturali protetti, come mostrato in Figura 1-1. Aldilà degli studi strettamente 
limnologici, i laghi si prestano a studi che abbracciano un contesto più ampio sia per 
quanto riguarda l'aspetto geologico-paleoambientale e sia per quello biologico-
naturalistico. I due laghi Ohrid e Prespa rappresentano importanti archivi naturali per le 
ricerche paleoclimatiche e paleoambientali, poiché contengono un record sedimentario 
continuo utilizzabile per ricerche ad alta risoluzione temporale (Wagner et al., 2007). Dal 
punto di vista biologico invece, l'età antica dei due laghi li rende dei veri e propri "hot spot" 
di biodiversità. Il lago di Ohrid, grazie anche al suo stato oligotrofico, è noto per il grande 
numero di specie endemiche che vi si trovano (almeno 212 secondo Wagner et al., 2011), 
compreso un certo numero di specie relitte, dei veri e propri "fossili viventi". Ad esempio 
10 delle 17 specie di pesce che sono state identificate sono endemiche, cosi come lo sono 
molti molluschi, vermi e spugne del lago. Allo stesso modo i canneti e le zone umide di 
entrambi i laghi forniscono degli habitat indispensabili per uccelli acquatici svernanti, 
incluse specie rare e a rischio. Un'attenzione crescente da parte della comunità scientifica 
verso i laghi di Ohrid e Prespa è un incentivo alla preservazione ed alla valorizzazione di 
questo complesso ecosistema, che sta invece subendo pressioni crescenti negli ultimi 
anni, sia antropiche che climatiche. 
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Figura 1-1 Mappa della distribuzione dei parchi protetti nazionali ed internazionali nella regione dei laghi 
Ohrid e Prespa. 
 
 1.3 Tema politico 
La pace e la stabilità della Regione Balcanica, dove tensioni ed equilibri precari sono 
ancora presenti, richiede nuovi approcci nella creazione di strutture solide e politiche 
costruttive. Uno dei temi principali, che oggi possono avere serie implicazioni sui processi 
di sicurezza e buona convivenza in questa regione, è quello del degrado ambientale e 
della crescente scarsità di risorse rinnovabili, specialmente quando si tratta, come in 
questo caso, di bacini fluviali e lacustri transfrontalieri. Le crescenti pressioni sulle risorse 
ambientali e naturali minacciano il potenziale economico delle nazioni e di conseguenza la 
loro politica di sicurezza interna, e poiché le conseguenze non si limitano ai confini di 
Stato, lo studio e l'azione per la conservazione delle risorse naturali dovrebbero essere fra 
gli obiettivi principali di tutte le iniziative dei Paesi della regione balcanica.  
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2 Inquadramento Geografico 
Questo studio si è concentrato sulla porzione sud-occidentale  della Repubblica di 
Macedonia (anche nota come FYROM, Former Yugoslavia Republic of Macedonia). 
Localizzata nell'entroterra della Penisola balcanica meridionale, la Macedonia è una 
repubblica molto giovane. Fino al 1990, col nome di Repubblica socialista di Macedonia, è 
stata infatti una nazione costitutiva della Repubblica Socialista Federale di Jugoslavia. 
Con l'inizio della dissoluzione della Jugoslavia ha dichiarato poi la piena indipendenza, 
nel1991. Il paese è solo una parte della regione storica più ampia chiamata Macedonia, le 
cui parti rimanenti appartengono a Grecia, Bulgaria e Albania.  
 
 
Figura 2-1 Carta della geografia fisica della Macedonia. 
 
Condivide i suoi confini ad ovest con l'Albania, a est con la Bulgaria, a nord con 
la Serbia ed il Kosovo e a sud con la Grecia. Il Paese non ha sbocchi sul mare, ed è 
geograficamente ben definito da una valle centrale formata dal fiume Vardar e delimitata 
lungo i suoi confini da catene montuose. Le cime raggiungono facilmente i 2000m. Ad 
ovest troviamo i monti Šar, appartenenti al gruppo Korabi-Pelagoniano, mentre ad est 
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troviamo la catena montuosa Osogovo-Belasica, facente parte del massiccio Serbo-
Macedone-Rodope (Figura 2-1).  
I fiumi fluiscono verso tre differenti mari: l'Egeo, l'Adriatico e il Mar Nero. Il bacino che 
raccoglie le acque dei fiumi che sfociano nell'Egeo è il più ampio, copre l'87% del territorio 
della Repubblica, circa 22075km2 . Il Vardar è il maggior fiume di questo bacino (Figura 
2-2), drena l'80% del territorio, e la sua valle gioca un ruolo importante nell'economia e 
nella rete di comunicazioni del paese. Lo Strumica drena il restante 20%, andando ad 
alimentare il fiume Strimone in Bulgaria. Il fiume Crn Drim o Black Drim, che si origina dal 
lago di Ohrid, sfocia nell'Adriatico, drenando circa il 13% del territorio nazionale. Il fiume 
Juzna Morava o South Morava drena un'area di soli 37km2 in territorio Macedone, si 
unisce poi al Danubio, che infine sfocia nel Mar Nero. 
 
Figura 2-2 Superfici dei principali bacini fluviali della Macedonia. Linee orizzontali=bacino del fiume Vardar; 
linee oblique= bacino del fiume Strumica; linee verticali= bacino del fiume Drin; grigio= bacino del fiume 
Juzna Morava. 
 
La Macedonia possiede tre grandi laghi naturali che condivide con altri stati confinanti: il 
lago di Ohrid, il lago Prespa e il lago Dorjan. Questi tre laghi vengono considerati fra i laghi 
più antichi d'Europa, il che li rende oggetto di studio per molte discipline, dalla 
paleoclimatologia alla biologia, e sono altresì importanti riserve naturali tutelate dalla 
comunità internazionale. Costituiscono inoltre uno dei principali poli di attrazione turistica 
della Macedonia e degli altri stati confinanti. Il nostro studio si è focalizzato principalmente 
sull'area dei laghi Ohrid e Prespa. 
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Figura 2-3  Carta della geografia fisica del bacino dei laghi di Ohrid e Prespa. 
 
Lago di Ohrid (40°54'N−41°10'N, 20°38' E−20°48'E) 
Il lago di Ohrid, uno dei maggiori laghi della penisola balcanica, è anche considerato uno 
dei più antichi della Terra (Salemaa,1994; Albrecht e Wilke, 2008). Appartiene per circa 
due terzi alla Repubblica di Macedonia e per il resto all'Albania. Situato ad un'altitudine di 
695 m s.l.m., si estende per una lunghezza di 30 km e una larghezza di 15 km, per una 
superficie totale di 360 km2. Il punto più profondo è situato nella parte sud-orientale, che 
presenta una profondità dell'acqua di 289 m. La profondità media dell'acqua è 151 m, che 
comporta un volume totale di 50,7 km3 (Matzinger et al., 2006). 
I rilievi che circondano il lago di Ohrid fanno parte della catena montuosa dei Monti Šar 
(Figura 2-3): i monti Mokra- Jablanica - Belica  si estendono in direzione NNW-SSE e 
costituiscono il fianco occidentale del lago di Ohrid, trovandosi parzialmente in territorio 
albanese; il massiccio montuoso Galicica - Mali i thate si estente in direzione N-S 
separando il lago Ohrid dal lago Prespa. Il punto più alto della Galicica in territorio 
macedone è 2255 m. 
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Ci sono circa 40 corsi d'acqua che alimentano il lago di Ohrid (23 sul lato albanese, e 17 
sul lato macedone). La maggior parte hanno portate di acqua esigue e durante il periodo 
estivo sono quasi completamente asciutti (Jordanoska et al., 2012). I principali fiumi che 
alimentano il lago sono il Koselka, a nord-est del lago, il Cerava, che scorre in gran parte 
su territorio albanese, ed il Sateska, a nord del lago. Il lago è alimentato da molte sorgenti, 
sia subaeree che subacquee, che scaturiscono dalle rocce carsiche dei monti Galicica, 
che separano il lago di Ohrid dal più elevato lago Prespa. Molte di queste sorgenti, in 
particolare sul lato sud-est e sud del lago di Ohrid, sono alimentate attraverso dei condotti 
carsici dalle acque del vicino Lago di Prespa, nonché dalle precipitazioni che ricadono 
direttamente sui monti Galicica (Anovski et al., 1980; Eftimi e Zoto, 1997;. Matzinger et al., 
2006a;. Amataj et al., 2007; Popovska e Bonacci, 2007). Il lago è drenato dal fiume Crn 
Drim o Black Drin, che entra poi in territorio albanese per sfociare infine nell'Adriatico.  
 
Lago Prespa  (41°00'- 40°41′N, 20°54′- 21°07'E)   
Il lago di Prespa, separato dal lago di Ohrid dal massiccio montuoso calcareo Galicica, è 
composto da due specchi d'acqua: il Grande Prespa e il Piccolo Prespa, separati da un 
istmo. Il Grande Prespa è condiviso da tre stati, Albania Grecia e Macedonia, mentre il 
Piccolo Prespa è condiviso solamente fra Albania e Grecia. Su una superficie totale di 259 
km2, circa 177 km2 appartengono alla Repubblica di Macedonia, 46 km2 appartengono 
all'Albania, e 36 km2  alla Grecia (dati tratti da INWEB/UNESCO,2004). È il lago tettonico 
più elevato nella regione balcanica, trovandosi ad un'altitudine di 853 m. La lunghezza 
totale del lago è 43 km, e la larghezza è 16 km. La massima profondità del lago è 52 m, 
ben minore di quella di Ohrid, ed il volume totale del lago è 4,8km³ (Matzinger et al., 2006, 
Albrecht e Wilke, 2008). Il lago è circondato da montagne boscose: il Pelister a nord est 
(2601 m s.l.m.), i monti Galicica (2288 m s.l.m.) a nord-ovest, che lo separano dal lago di 
Ohrid, e lo Sfika (1741 m asl) a sud-est (INWEB/UNESCO,2004). Il lago Prespa è 
alimentato da alcuni corsi d'acqua: il principale immissario, il fiume Golema, si immette 
nella parte nord del lago, mentre i due fiumi minori, il Brajcinska e l'Agios Germanos, si 
immettono nella parte orientale (Figura 4-1). Il lago non è drenato da alcun fiume, ma 
alimenta il lago di Ohrid con le sue acque che fluiscono attraverso i circuiti carsici dei 
monti Galicica.  
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Clima 
Come risultato della sua posizione geografica e della sua topografia aspra, il clima 
macedone ha caratteristiche sia continentali che mediterranee, influenzate dai vicini bacini 
del Mar Mediterraneo e del Mar Nero. Temperature, precipitazioni, pressione atmosferica, 
venti e umidità variano significativamente e influenzano il regime generale delle acque. 
Predominano i periodi secchi e caldi (estate-autunno), e non è raro che le temperature 
superino i 40°C, specialmente nelle pianure lungo il fiume Vardar. I periodi freddi sono 
generalmente corti, e gli inverni, sebbene moderati, possono essere abbastanza rigidi 
(IPARD, 2013). Le precipitazioni sul paese sono generalmente irregolari. Il periodo con 
piovosità maggiore va da Ottobre a Dicembre, mentre la piovosità minore si registra da 
Marzo a Maggio (IPARD, 2013). 
Il clima nella regione dei laghi, così come nel resto del Paese, risente sia di influenze 
mediterranee che continentali, per via della sua posizione ad elevate altitudini, ma 
adiacente al mare Adriatico (Watzin et al., 2002). Nella valle di Ohrid, la massa d'acqua 
dal lago, che non gela mai e non si scalda più di 23° C, ha una grande influenza sulla 
riduzione delle temperature estreme. Le temperature minime si verificano in Gennaio e 
quelle massime nel mese di Giugno. Per il periodo 1961-1990, una temperatura media 
annua di 11,1° C è stata registrata presso la stazione meteorologica di Ohrid (Figura 2-4), 
ad un'altitudine di 760 m s.l.m. La temperatura media registrata per lo stesso periodo 
presso la stazione meteorologica Resen, situato a 10 km dalla riva del lago di Prespa 
(altitudine di 881 m s.l.m.) è 9,5°C , vale a dire 1,6°C inferiore a quella presso la stazione 
meteorologica di Ohrid. Le temperature dell'aria minime osservate a Resen e Ohrid sono 
rispettivamente 8,7°C e 5,7°C, e le temperature massime sono rispettivamente 30,5°C e 
31,5°C (Popovska e Bonacci, 2007). I dati di piovosità media annua delle 15 stazioni 
pluviometriche nei bacini dei laghi di Ohrid e Prespa, riferiti agli anni1961-1990, sono 
riportati nella Tabella 2-1. Le loro posizioni sono mostrati in Figura 2-4. È stato riscontrato 
però che la rete pluviometrica esistente copre meno del 50% della superficie di entrambi i 
bacini. Si può osservare che le precipitazioni più abbondanti (1194 mm/anno) sono 
registrate nella stazione di Vevcani, situata a NO del lago di Ohrid, ad un'altitudine di 
975m, mentre le precipitazioni meno abbondanti (553 mm/anno) sono registrate nella 
stazione di Nakolec, situata sulle rive del lago Prespa, ad un'altitudine di 850 m. 
Osservando i dati forniti dalle 15 stazioni pluviometriche distribuite sul territorio è 
comunque evidente una distribuzione spaziale non omogenea della piovosità, causata 
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dalla topografia accidentata e dalla diffusione di alti massicci montuosi (Popovska e 
Bonacci, 2007).  
 
Figura 2-4  Ubicazione delle principali stazioni metereologiche e pluviometriche posizionate nella regione dei 
due laghi. Immagine tratta da Popovska e Bonacci (2007). 
 
Tabella 2-1 Precipitazioni medie annue raccole dalle stazioni pluviometriche indicate nella figura3. Tratta da 
Popovska e Bonacci (2007). 
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3 Inquadramento Geologico 
L'evoluzione geologica dell'area di studio si inquadra nel più ampio contesto 
dell'evoluzione geologica della catena Dinarico-Ellenica, che coinvolge gran parte della 
penisola balcanica. Questa catena è il risultato della convergenza fra la placca 
euroasiatica e la microplacca adriatica che avviene a partire dal Giurassico inferiore e 
tutt'ora attiva. La collisione fra le due placche ha portato all'impilamento di falde 
deposizionali ovest-vergenti, interessate poi da un regime distensivo a partire dal tardo 
Eocene. Questo regime estensivo noto come South Balkan Extensional Regime, che 
migra progressivamente verso ovest, ha portato alla formazione di estesi bacini 
deposizionali e di graben neogenici, come quelli di Ohrid e Prespa. 
Di seguito verranno esposte le principali fasi evolutive che hanno portato alla formazione 
della catena collisionale Dinarico-Ellenica, descrivendo le principali unità tettoniche. 
Successivamente verrà trattato il regime estensionale cenozoico che ha interessato la 
Macedonia, con particolare riferimento alla formazione dei graben di Ohrid e Prespa. Infine 
saranno descritte le principali litologie che affiorano all'interno dell'area di studio 
 
3.1 Evoluzione della catena Dinarico-Ellenica 
La catena Dinarico-Ellenica è una catena collisionale di età alpina che si sviluppa in 
direzione N-S andando da Slovenia e Serbia fino alla Grecia meridionale. In tutti i modelli 
geodinamici proposti la catena Dinarico-Ellenica è interpretata come il risultato della 
convergenza Mesozoica-Terziaria fra la placca euroasiatica e la placca africana, e della 
successiva collisione continentale dovute alla chiusura della sezione orientale del bacino 
oceanico della Tetide (Aubouin et al. 1970; Bernoulli e Laubscher 1972; Jacobshagen et al. 
1978; Celet et al. 1980; Dimitrijevic 1982; Robertson e Dixon 1984; Smith 1993; Pamic et 
al. 1998; Robertson e Shallo 2000; Bortolotti et al. 2004b). Questa area oceanica si era 
sviluppata a seguito del rifting nel margine settentrionale del supercontinente Gondwana 
dal tardo Permiano-Triassico inferiore. Successivamente, durante il Triassico medio-
superiore, la distensione ha condotto alla nascita del bacino oceanico, delimitato da 
margini continentali passivi. La successiva convergenza fra la placca eurasiatica e 
africana nel Giurassico inferiore ha condotto ad una progressiva chiusura del bacino, per 
mezzo di una subduzione intra-oceanica. Nel Giurassico medio la continua convergenza 
tra placca eurasiatica e africana ha portato all'obduzione delle ofioliti al disopra del 
margine continentale di Adria prima della collisione continentale. Dopo la collisione 
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continentale, nel Neogene, la continua convergenza ha interessato il margine della placca 
Adria, che è stato progressivamente deformato. Nella catena orogenica risultante le ofioliti 
sono incorporate come un'estesa falda posizionata al disopra delle unità continentali 
provenienti dai margini (Bortolotti et al. 2005). Questa catena viene tradizionalmente 
suddivisa in quattro principali zone tettono-stratigrafiche. Ogni zona consiste in un 
assemblaggio di unità tettoniche variamente deformate e metamorfosate di origine 
oceanica e continentale. 
 
 
Figura 3-1 Principali unità tettoniche della penisola balcanica. In rosso evidenziata l'area di studi. Immagine 
modificata da Bortolotti et al.(2005), e tratta da Aubouin et al.(1970). 
 
 
Queste zone da ovest verso est sono (Figura 3-1): (I) la zona Adria deformata; (II) la 
cintura ofiolitica esterna di Mirdita; (III) la zona Pelagoniana–Korabi–Drina–Ivanjica; (IV) la 
zona di Vardar. Queste zone sono limitate ad ovest dalla zona di Adria indeformata e a est 
dal massiccio Serbo–Macedone–Rhodope, generalmente considerato come il margine 
stabile della placca eurasiatica (Aubouin et al.,1970; Bernoulli e Laubscher,1972; 
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Jacobshagen et al.,1978; Celet et al., 1980; Dimitrijevic,1982; Robertson e Dixon,1984; 
Smith,1993; Pamic et al.,1998; Robertson e Shallo,2000; Bortolotti et al.,2004b). 
 
Procedendo da ovest verso est troviamo: 
(1) Piattaforma carbonatica dell'Adria indeformata- zona Sazani-Paxos  
Nell'area costiera più sud-occidentale dell'Albania la zona Sazani è dominata da 
piattaforme carbonatiche. Questa è correlata con la zona Paxos in Grecia, ed era parte del 
continente apulo durante il Mesozoico-Terziario Inf. (Papa e Kondo, 1968; Dercourt et al., 
1980, 1986, 1993; Aliaj, 1987; ISPGJ-IGJN- FGJM, 1985a). 
(2) La zona di Adria deformata consiste in un insieme di unità tettoniche imbriciate ovest-
vergenti derivate dal margine continentale della placca Adria. Queste unità sono 
sovrapposte tettonicamente per mezzo di thrust sulla placca di Adria indeformata. Da 
ovest verso est questa zona deformata è costituita da la Ionian zone, Kruja zone 
(Gavrovo–Tripolitza in Grecia), Krasta–Cukali (Pindos–Olonos zone in Grecia), e la 
Parnassus zone in Grecia. Tutte le sue unità sono caratterizzate da sequenze non 
metamorfosate, includenti sequenze carbonatiche neritiche e pelagiche Triassiche-
Paleoceniche, sovrastate da depositi silico-clastici torbiditici molto diffusi di età Cretacica 
fino a Miocenica (Bortolotti et al.,2005). 
(3) Mirdita-Pindos ophiolite belt  
Verso est la zona di Adria deformata è sormontata dalla cintura ofiolitica esterna, 
composta da una estesa falda oceanica, chiamata Mirdita ophiolite belt in Albania e 
Pindos ophiolite belt in Grecia. Questa falda è caratterizzata dalla presenza di ofioliti che 
spaziano dall'età Triassica al Giurassico, che sono considerate rappresentative di uno o 
più bacini oceanici locati ad est della placca Adria.  
Caratteristica di queste ofioliti di età Triassiche-Giurassiche è la presenza di sequenze 
generate sia in contesti di dorsali oceaniche (MOR) che di zone di sopra-subduzione 
(SSZ) (Bébien et al., 2000; Beccaluva et al., 1994; Shallo, 1994). Si distinguono due unità 
ofiolitiche di Mirdita, in base alle loro caratteristiche geologiche e petrochimiche: l'unità 
Occidentale e l'unità Orientale (Shallo et al., 1987, 1990, 1996; Shallo, 1991, 1992a, 1995; 
Turku, 1992; Beccaluva et al., 1994), (Figura 3-2). Il limite fra queste due sub-unità è 
rappresentato da un thrust ovest-vergente sviluppato durante gli eventi tettonici del 
Cretaceo. 
(3.1)  Sub-Unità occidentale di Mirdita 
La ricostruzione stratigrafica della sub-unità occidentale include, dal basso verso l'alto, la 
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suola metamorfica, tettoniti lherzolitiche di mantello, rocce cumulitiche mafiche-
ultramafiche, complesso filoniano di dicchi e una successione vulcanica (Shallo,1991, 
1994; Beccaluva et al.,1994; Bortolotti et al.,1996, 2002, 2004b; Saccani et al.,2004). La 
sequenza vulcanica così come quella intrusiva è affine ai MORB (Middle-Ocean Ridge 
Basalt), prodotti nelle dorsali oceaniche (Beccaluva et al.,1994; Bortolotti et al.,2002; 
Saccani et al.,2004). 
(3.2) Sub-Unità orientale di Mirdita 
L'unità orientale presenta, dal basso verso l'alto, tettoniti harzburgitiche di mantello con 
una suola metamorfica ben sviluppata alla base, una spessa sequenza intrusiva, il 
complesso filoniano di dicchi e una sequenza estrusiva (Shallo,1992, 1994; Shallo et 
al.,1992; Beccaluva et al.,1994; Hoxha e Boullier,1995; Bortolotti et al.,1996, 2002, 2004b; 
Robertson e Shallo, 2000; Saccani et al.,2004). Le caratteristiche petrologiche indicano 
che l'origine di queste ofioliti era in una zona di sopra-subduzione (SSZ) (Beccaluva et 
al.,1994; Saccani et al.,2004). 
 
 
Figura 3-2 Sequenza litologica delle ofioliti di Mirdita occidentali e orientali. Immagine tratta da Robertson et 
al.(2000). 
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(4) La zona Korabi-Pelagoniana  
La Macedonia occidentale è dominata dalla zona Korabi, che comprende una successione 
relativamente continua di età Paleozoica-Mesozoica. La zona Korabi si estende verso sud 
nella zona Pelagoniana, presente sia in Macedonia che in Grecia. La successione 
comincia con un'unità vulcano-sedimentaria per cui si suppone un età Ordoviciana-
Devoniana, includente scisti, calcari ricristallizati, arenarie, rioliti, ignimbrite, rari basalti e 
rare intrusioni sienitiche e dicchi lamprofirici (Melo, 1969; Meco, 1988). Tutte queste rocce 
sono state deformate e metamorfosate alla facies degli scisti verdi durante l'orogenesi 
Ercinica (Shallo, 1998). Questa unità vulcano-sedimentaria è sovrastata con contatto 
discordante da clasti debolmente metamorfosati a cui è stata data attribuita un età Permo-
Triassica (facies del Verrucano), derivanti dal rifting della Neotetide. A questo è seguito lo 
sviluppo di un margine passivo subsidente, inizialmente dominato da carbonati di mare 
basso e raramente da carbonati di mare più profondo, spesso alternati a livelli selciferi.  
Questi sedimenti passano deposizionalmente verso l'alto ad un altra unità vulcano-
sedimentaria superiore non metamorfosata di età Triassica inferiore-medio, comprendente 
calcari, arenarie e rocce vulcaniche, principalmente basalti, ma anche andesiti, rioliti, 
trachiti e sedimenti vulcanoclastici. Seguono carbonati di mare basso di età da Triassico 
medio-superiore a Giurassico inferiore, con locali intercalazioni di selci sottilmente 
stratificati, per uno spessore di diverse centinaia di metri. I carbonati neritici sono 
sovrastati dai calcari pelagici tipo Rosso Ammonitico, datati al Lias superiore fino al 
Giurassico medio-superiore. La successione culmina con scisti e radiolariti, di età 
Giurassica superiore (Kimmeridgiano–Tithoniano), (Shallo, 1990a, 1992b; Hoxha, 1996). 
La successione sedimentaria del Giurassico superiore-Cretaceo inferiore all'interno della 
Korabi zone è regionalmente sovrastata da un melange ofiolitico (gli olistostromi), prodotto 
da torbiditi, debris flow e blocchi distaccati di rocce basiche principalmente estrusive 
(Shallo e Vranaj, 1994). 
 
(5) Zona Vardar  
Le unità Korabi-Pelagoniane sono sormontate da unità della zona di Vardar. La zona di 
Vardar è costituita da un assemblaggio composito di unità di derivazione oceanica e 
continentale, incluse ofioliti sia Triassiche che Giurassiche, che costituiscono una più 
interna cintura ofiolitica nella catena Dinarico-Ellenica. Nel complesso quindi le ofioliti si 
ritrovano in due allineamenti semiparalleli lungo la catena. Le unità oceaniche e 
continentali vengono spinte verso ovest e impilate sulle unità Korabi-Pelgoniane . La zona 
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Vardar è divisa in tre sub-zone principali, che hanno nomi differenti in Grecia e nell'ex-
Jugoslavia, che sono da est a ovest: la Sub-zona Vardar occidentale - Almopias (di origine 
oceanica), Sub-zona Vardar Centrale - Paikon (origine continentale), e la Sub-zona Vardar 
occidentale-Guevgueli- Peonias (origine oceanica), (Bijon, 1982; Mercier, 1968; Mercier e 
Vergely, 1972; Migiros e Galeos, 1990; Saccani et al., 2008b; Sharp e Robertson, 1998; 
Staïs et al., 1990). 
 
(6) Massiccio Serbo-Macedone 
L'unità del massiccio Serbo-Macedone è composta da una varietà di rocce metamorfiche 
di grado relativamente alto, e si ritiene generalmente che costituisse il margine 
settentrionale eurasiatico dell'oceano Neotetide durante il Mesozoico-Cenozoico inferiore. 
Il massiccio Serbo-Macedone è composto per la maggior parte da rocce meta-ignee e 
meta-sedimentaree di alto e medio grado, come gneiss, anfiboliti, anfibolo-biotiti, scisti ad 
anfibolo-pirosseni e rari marmi, generate da un metamorfismo polifasico (Balogh et al., 
1994). 
 
Per le unità più occidentali che costituiscono la zona di Adria, deformata e indeformata, 
l'interpretazione paleotettonica è generalmente univoca, in quanto hanno mantenuto una 
loro coerenza strutturale interna durante il thrusting verso ovest nel Terziario. Al contrario 
le unità più orientali sono strutturalmente più complesse e alloctone, e per questo la loro 
posizione paleogeografica è ancora soggetta a differenti interpretazioni. La storia tettonica 
della catena stessa è strettamente legata alla storia evolutiva delle ofioliti, che non ha 
un'interpretazione univoca, a cominciare dal problema dell'origine. Difatti alcuni autori 
suggeriscono che le ofioliti si siano formati in due bacini oceanici differenti (oceano Vardar 
e oceano Pindos-Mirdita), mentre altri autori ritengono che si siano formate in un unico 
bacino (oceano Vardar). La prima ipotesi avrebbe come conseguenza l'esistenza di un 
bacino secondario formato per rifting tra la placca Adria e il micro continente Korabi-
Pelagoniano (Jones e Robertson 1991; Shallo et al. 1992; Doutsos et al. 1993, Beccaluva 
et al. 1994; Ross e Zimmermann 1996; Kodra et al. 2000; Robertson e Shallo 2000; Dilek 
et al. 2005). La seconda ipotesi invece comporta il fatto che il dominio Korabi-Pelagoniano 
sia solamente la porzione più esterna della placca Adria (Bernoulli e Laubscher 1972; 
Zimmerman, 1972; Vergely, 1976;Jacobshagen et al., 1978; Collaku et al.,1992; 
Schermer ,1993; Bortolotti et al.,1996, 2002, 2004b). 
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3.2 Regime estensionale nei Balcani meridionali  
La tettonica macedone dal tardo Eocene ad oggi è dominata da una deformazione 
estensionale, parte di un più ampio regime estensionale sud-balcanico, che oltre alla 
Macedonia coinvolge la Grecia settentrionale, Bulgaria, Albania, Serbia, e Montenegro. 
Questo è comunemente noto come regime estensionale dei balcani meridionali (Southern 
Balkan Extensional regime, SBER), che rientra nella parte settentrionale del regime 
estensionale Egeo (Burchfiel et al., 2000). Secondo diversi autori questo regime è dovuto 
al roll back della slab di Adria in subduzione al disotto della placca eurasiatica (Figura 3-3; 
Dumurdzanov et al., 2005; Hoffman et al., 2010). Il regime estensionale inizia nel Eocene 
medio-superiore, con la formazione di semi-graben, con andamento NNO-SSE. Dopo un 
periodo di breve durata di compressione durante il tardo Oligocene-Miocene inferiore, un 
secondo periodo di estensione è cominciato nel Neogene che continua ancora oggi. 
 
Evoluzione tettonica 
A seguito della chiusura del bacino oceanico della Neotetide il margine di subduzione è 
migrato verso ovest, spostandosi dalla zona Vardar nella zona Cukali-Krasta (Figura 3-1). 
Durante l'Eocene e l'Oligocene inferiore, la litosfera oceanica o continentale sottile 
continua ad essere subdotta verso est al disotto della zona Cukali-Krasta (Aubouin e 
Ndojaj, 1964; Robertson e Shallo, 2000). Nella litosfera continentale della zona di sopra-
subduzione si sviluppano strutture estensionali, in corrispondenza della Bulgaria sud-
occidentale, durante l'Eocene superiore-Oligocene inferiore (Burchfiel et al., 2003; Kounov 
et al., 2004). Coevo a questa estensione ENE-OSO è lo sviluppo di un arco magmatico 
Paleogenico che si estende dalla Serbia orientale attraverso la Macedonia orientale, la 
Bulgaria sud-occidentale fino alla Grecia settentrionale (Harkovska, 1983, 1984; Boev e 
Yanev, 2001). Segue un periodo di deformazione compressiva, di durata molto breve, 
forse solo pochi milioni di anni, prima che cominci il secondo periodo di estensione, 
cominciato nel Miocene medio. La causa per questo corto periodo di compressione 
potrebbe essere l'arrivo del frammento crostale Kruja lungo l'area di subduzione nella 
zona Krasta-Cukali (Aubouin e Ndojaj,1964; Robertson e Shallo, 2000). Diversi autori 
affermano infatti che piccoli frammenti crostali che entrano in una zona di subduzione 
possono rallentare il tasso di subduzione, e addirittura possono cambiare il regime di 
stress nella crosta della zona di sopra-subduzione, da estensionale a compressivo 
(Royden,1999). Durante il Miocene medio, l'estensione comincia nella Macedonia centrale 
e orientale, principalmente lungo faglie con andamento NO-SE che formano graben e 
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bacini associati. Lo sviluppo dell'arco magmatico sembra essere continuato dal Paleogene 
fino al Neogene, sebbene le caratteristiche delle rocce ignee cambino sia spazialmente 
che temporalmente (Boev et al., 2001). In questo periodo la zona di subduzione si trova 
nell'Albania occidentale (Roue et al., 1995; Robertson e Shallo, 2000). Il regime 
estensionale in Macedonia prosegue nel Miocene sup. con lo sviluppo  di graben e semi-
graben con andamento NO-SE, NNO-SSE e N-S, che diventano progressivamente più 
recenti verso ovest (Boev e Yanev, 2001). 
 
 
Figura 3-3 Meccanismo di roll back della slab e progressiva migrazione del fronte di subduzione verso 
Ovest. Tratta da Hofmann et al.(2010). 
 
Durante il Pliocene procede la migrazione verso ovest del regime estensionale, che forma 
graben nella Macedonia occidentale e nell'Albania orientale. Nello stesso tempo però un 
avviene un cambio nella geodinamica della Macedonia orientale, con la formazione di 
faglie con andamento E-O, e di bacini ad esse associati. Questo cambiamento avviene 
agli inizi del Pliocene (circa 6 Ma), che è lo stesso periodo in cui la North Anatolian fault si 
estende nel Mar Egeo settentrionale (Armijo et al., 1999). 
Il pattern di deformazione Pliocenico nella regione balcanica continua ancora oggi. 
L'attuale assetto tettonico sembra essersi sviluppato nel Pliocene, e mostra il continuo roll-
back della slab associato alla subduzione nell'offshore Albanese, lungo la North Hellenic 
trench, e una stretta zona di compressione nell'Albania occidentale (Roue et al., 1995; 
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Robertson e Shallo, 2000). Abbiamo così tre aree con differente situazione tettonica: 
compressione ENE lungo la costa adriatica, estensione da ENE-OSO a E-O nell'Albania 
orientale e Macedonia occidentale, ed estensione N-S nella Macedonia orientale e 
Bulgaria (Figura 3-4). 
 
Figura 3-4 Attuale situazione geodinamica nell'area sud-occidentale della penisola balcanica. Vediamo tre 
aree con differente situazione tettonica: compressione ENE- OSO lungo la costa adriatica, estensione da 
ENE-OSO a E-O nell'Albania orientale e Macedonia occidentale, ed estensione N-S nella Macedonia 
orientale e Bulgaria Tratta da Dumurdzanov et al.(2005). 
 
 
Evoluzione dei graben di Ohrid e Prespa 
Secondo le ricostruzioni di Dumurzanov et al.(2005), il bacino di Prespa, controllato da 
faglie, si forma durante il Sarmatiano superiore-Meotiano (Miocene Superiore). La 
formazione di questo graben, insieme ad altri coevi, testimonia che la fagliazione 
estensionale oltre a mantenersi nella Macedonia orientale e centrale, comincia a migrare 
nella Macedonia occidentale. Il bacino di Ohrid, insieme a  quelli di Debarca, Debar e 
Dojran, si formano durante il Meotiano superiore-Pliocene inferiore (Dumurdzanov et al., 
2004).  
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Figura 3-5 Illustrazione dei principali bacini terziari macedoni. I laghi di Ohrid, Prespa e Dorjan sono ciò che 
rimane dell'esteso sistema dei laghi quaternari macedoni. Immagine tratta da Dumurdzanov et al.(2005). 
 
 
La distribuzione dei sedimenti mostra che la maggior parte dei bacini era interconnessa in 
questo periodo. Prima del Pleistocene la maggior parte dei bacini della Macedonia 
centrale erano interconnessi e formavano un esteso sistema di laghi. Lo sbarramento per 
questo sistema di laghi era nel margine meridionale del bacino Tikves (Figura 3-5). 
Durante il Pleistocene inf. probabilmente questo sistema ha cominciato ad essere drenato 
dal fiume Vardar che l'attraversava, e dai suoi principali affluenti, come il Crna e il Treska. 
L'età del drenaggio è incerta, comunque la breccia nello sbarramento al limite meridionale 
del sistema di laghi è stata aperta nel Pleistocene inferiore o medio. I graben di Prespa e 
Ohrid contengono tutt'ora dei laghi, che sono ciò che rimane dell'esteso sistema di laghi 
Quaternari della Macedonia (Dumurdzanov et al., 2005). 
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3.3 Unità geologiche affioranti nell'area di studio 
L'area oggetto di studio si colloca principalmente all’interno di due delle unità tettoniche 
precedentemente descritte: l'unità Korabi-Pelagoniana e la Mirdita ophiolite belt, ed in 
misura minore nell'unità Krasta-Chukali (Figura 3-6). La prima, suddivisa nelle sotto-unità 
Western Macedonian e del massiccio Pelagoniano, affiora in gran parte dell’area indagata, 
ricoprendo tutta la porzione occidentale della Macedonia. Al secondo appartengono i 
monti Mokra, che segnano il limite SO dell’area di studio, costituendo gran parte del fianco 
occidentale del graben di Ohrid. Il limite fra queste due unità marca anche il confine 
politico fra Macedonia e Albania, che relega le ofioliti totalmente all'interno dello stato 
albanese. 
 
Figura 3-6 Principali unità tettoniche macedoni. 1—Unità Chukali-Krasta ; 2—Sub-Unità Western 
Macedonian ; 3—Sub unità delmassiccio Pelagoniano;  4—Vardar zone; 5—Massiccio serbo-macedone; 6—
Unità di Mirdita.  L'area grigia evidenzia l’area di studio. I punti neri indicano il punto in cui i campioni di 
acqua sono stati raccolti. Immagine tratta da Dumurdzanov et al.(2005). 
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Per l'inquadramento geologico dell'area di studio si fa principalmente riferimento alle carte 
geologiche nazionali della Macedonia e dell'Albania: 
-Carta Geologica della Repubblica Socialista della Macedonia, scala 1:200000, anno 1977; 
-Carta Geologica dell'Albania, scala 1:200000, anno 2002; 
-Carta geologica di base della Jugoslavia, foglio di Ohrid, scala 1:100000, anno 1977. 
Di seguito è stato fatto riferimento al simbolismo delle legende allegate alle carte. 
 
Geologia dell'unità Krasta-Chukali nell'area di studio 
La zona Krasta–Cukali è interpretata come il margine passivo di mare profondo della 
microplacca adriatica, ed è composta sia da litologie sedimentarie di mare profondo che, 
secondariamente, da depositi vulcanici estrusivi. 
Formazioni sedimentarie-intrusive Giurassiche (J) Composte da selci, arenarie, 
argilloscisti, calcari, argilliti e diabasi. 
Formazioni sedimentarie Cretaciche (𝑲𝟐
𝟑 ) Composte da arenarie, argilliti, argilloscisti, 
marne e calcari con selci. 
Anidriti e gessi del Cretaceo (giK) Affiorano nei pressi della città di Debar. 
 
Geologia dell'unità Korabi-Pelagoniana nell'area di studio 
Come già accennato la zona Korabi-Pelagoniana è un assemblaggio di unità tettoniche 
che consistono in un basamento prealpino intruso da granitoidi del Paleozoico sup. e 
coperto da depositi silicoclastici del Permiano-Trias inferiore, seguiti da carbonati del Trias 
medio-Giurassico superiore (Figura 3-7). È suddiviso in due sub-unità: Western 
Macedonian e Pelagoniana. 
 
Complesso delle rocce metamorfiche paleozoiche 
L'unità stratigrafica Paleozoica è rappresentata generalmente da complessi di scisti, filladi 
del devoniano, meta-arenarie e marmi.  
Marmi e Dolomie del Cambriano (M, Md) Affiorano estesamente nella porzione più 
settentrionale del massiccio Pelagoniano. La porzione occidentale dell'affioramento è 
costituito da dolomie, mentre la porzione orientale è costituito da calcari. 
Scisti (Sqse) Hanno un posto di rilievo nella composizione del complesso Devoniano, 
formando strutture sinclinali e anticlinali di dimensioni diverse. Le mineralogie più diffuse 
sono gli scisti quarzo-sericitici, gli scisti quarzo sericitici-grafitici e le argille scistose 
quarzo-sericitiche. Il colore è grigio, la tessitura è lepidoblastica 
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Meta-arenarie (Sq) Di età Paleozoica, si alternano agli scisti appena descritti. Le meta-
arenarie hanno un colore dal grigio al grigio scuro, sono composte principalmente da 
quarzo e sericite. A livello locale è anche presente materiale grafitico, che dà una roccia di 
colore scuro.  
Marmi del Devoniano (MdD) Si presentano nella parte superiore dei depositi devoniani. 
Del grande corpo carbonatico depositato rimangono ormai solamente dei corpi isolati, che 
affiorano principalmente nell'area a settentrione dei laghi. L'intensità del grado 
metamorfico va declinando verso gli orizzonti superiori. 
 
Complesso delle rocce sedimentarie e magmatiche mesozoiche 
Nell'area studiata sono abbondanti le rocce sedimentarie e magmatiche del mesozoico. I 
corpi sedimentari triassici, molto diffusi, che oggi appaiono come grandi corpi isolati, un 
tempo coprivano tutto il basamento paleozoico. I depositi raggiungono uno spessore di 
circa 600 m, ed oltre ad affiorare diffusamente nell'area intorno ai laghi Ohrid e Prespa e 
nell'area del Mavrovo, formano alcuni dei rilievi principali della zona, come i monti Galicica, 
che separa i due laghi, e i monti presso Jablanica, a N-O del lago di Ohrid  
Conglomerati (𝑻𝟐
𝟏) Si ritrovano nella parte inferiore dei depositi sedimentari. Caratterizzati 
da un buon grado di rotondità, i ciottoli possono raggiungere i 20-30 cm di diametro. 
L'origine dei clasti varia di zona in zona, ma principalmente provengono da quarziti e scisti.  
Arenarie, siltiti e argille (𝑻𝟐
𝟏) Presenti localmente al disopra dei conglomerati o direttamente 
al disopra del basamento paleozoico, sono sovrastate dai grandi corpi carbonatici. 
Dolomie (𝑻𝟐
𝟏,𝟐
) In alcune zone le dolomie Triassiche costituiscono  la parte inferiore dei 
grandi corpi carbonatici, come nel caso del massiccio nei pressi di Jablanica, a NO del 
lago di Ohrid. Sono di solito di colore rosato, raramente grigio-biancastro, a grana fine.  
Calcari stratificati con selci (𝑻𝟐
𝟏,𝟐
) Si tratta di calcari stratificati che presentano lenti di selce 
e raramente di argilla. Questa litologia è abbondante nella parte occidentale e 
settentrionale  dell'area di studio, specialmente a NO del lago di Ohrid, mentre è 
scarsamente sviluppata nelle altre zone. Il calcare è prevalentemente grigio e grigio scuro, 
talvolta grigio-rosa. Le lenti sono viola, grigio e grigio-verde costituite da silice amorfa 
proveniente da gusci di radiolariti. 
Calcare Massiccio (𝑻𝟐
𝟐) Costituiscono uno dei maggiori massicci calcarei della regione, 
l'horst dei monti Galicica che separa i laghi di Prespa e Ohrid, e che permette delle 
connessioni idrauliche fra i due laghi per mezzo di condotti carsici. Il calcare massiccio 
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nell'area dei monti Galicica raggiunge i 500-550 m di spessore massimo. Il colore è per lo 
più grigio e grigio chiaro, raramente rosa. 
Peridotiti e serpentiniti (σSe) Le rocce metamorfiche Paleozoiche e i sedimenti sono 
attraversati a livello regionale da intrusioni Triassiche, che generano  affioramenti di 
serpentiniti e di peridotiti con la presenza di piccole masse di gabbro e diabase. Tutte le 
rocce presenti in questi corpi sono intensamente tettonizzate.  
Gabbri (ν) - Si trovano generalmente in affioramenti con dimensioni di pochi metri. Sono 
caratterizzati da una forte alterazione dei minerali primari. 
Diabase (ββ) Il colore è verde scuro, grigio-verde, giallo-verde. Come minerali primari 
sono presenti spesso plagioclasi e pirosseno, e in quantità minore localmente sono 
presenti anfiboli e olivina. Anche questi sono caratterizzati da una forte alterazione dei 
minerali primari. 
Graniti Leucograniti (γ) Affiorano estesamente ad est del lago di Prespa, dove i graniti 
intrudono gli scisti paleozoici. I componenti principali sono rappresentate da quarzo, K-
feldspati e plagioclasi.  
Conglomerati (J3) Le grandi masse di conglomerati si sovrappongono ai sedimenti 
carbonatici. I ciottoli che li compongono provengono soprattutto da diabase, gabbro, 
calcari triassici, serpentiniti e scisti.  
 
Complesso di sedimenti terziario e quaternario 
Depositi del Pliocene medio (PL2) Viene rilevata nel bacino Prespa e di Piskupsthina, 
mentre nel lago di Ohrid è sepolto da depositi del Pliocene superiore. I depositi sono 
costituiti da ghiaia, sabbia, varie argille e marne. 
Depositi del Pliocene superiore (PL3) Argille, sabbie e ghiaie mal stratificate Verso l'alto i 
depositi diventano gradualmente sedimenti lacustri e palustri quaternari.  
Sedimenti lacustri e palustri (j) In base alle perforazioni si è stabilito che questi depositi 
sono spessi 20-30 m, e presentano ghiaia, sabbia, limo, argille e torba. 
Alluvium (a1) I sedimenti alluvionali sono legati ai grandi fiumi. I depositi sono composti da 
ghiaia, sabbia e argilla sabbiosa. 
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Figura 3-7 nella pagina precedente: Log stratigrafico della zona korabi tratta dalla carta geologica della 
Jugoslavia, 1974, 1:100000 foglio di Ohrid. 
 
 
Geologia della unità Mirdita nell'area di studio 
L'unità Mirdita è composta da una estesa falda oceanica caratterizzata dalla presenza di 
ofioliti che spaziano dall'età Triassica al Giurassico, su cui si sono impostati depositi 
calcarei in periodo tardo-cretaceo. Questi clasti ofiolitici per il loro alto contenuto di Fe-Ni 
sono stati intensamente sfruttati in passato.  
 
Complesso delle rocce sedimentarie e magmatiche mesozoiche 
Sequenza ofiolitica orientale (σJ2) Sequenza di mantello del Giurassico medio, le litologie 
prevalenti che costituiscono il massiccio ofiolitico nella nostra area di studio sono lherzoliti 
e gabbri, ed in minor misura dicchi pirossenitici, harzburgiti e serpentiniti (Hoeck et al., 
2002; Kocks et al., 2007). 
Calcarei del Senomiano (Cr2sen) Calcari cretacei con Hippurites, calcari con Globotruncata 
e conglomerati. Sovrastano le litologie ofiolitiche nei monti Mokra. 
 
Complesso di sedimenti terziario e quaternario a sud del lago di Ohrid 
Flysh Oligocenici(𝑷𝒈𝟑
𝟑) Flysh argilloso-sabbiosi con livelli calcarei dell'Oligocene superiore. 
Depositi Pliocenici (N2 ) Argille, sabbie, ghiaie e conglomerati. Affiorano estesamente 
nell'area a Sud del lago di Ohrid. 
Depositi quaternari(Q) Depositi fluviali, lacustri e palustri. 
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4 Idrologia e idrogeologia della regione dei laghi 
Sebbene siano molto importanti, i laghi di Ohrid e Prespa non sono ancora stati studiati a 
fondo da un punto di vista idrologico ed idrogeologico. Questa mancanza di indagini è 
dovuta in parte alla complessità dei processi di deflusso, e in parte al fatto che il bacino dei 
laghi è condiviso fra tre Paesi. Circa il 63% del bacino idrografico dei laghi appartiene alla 
Macedonia, circa il 20% all'Albania e solamente il 17% alla Grecia (Popovska e Bonacci, 
2007). Lo spartiacque topografico dei laghi, stimato sulla base della morfologia del terreno, 
racchiude un'area di 2393 km2, l'area del bacino di Prespa è stimata 1391 km2, quella di 
Ohrid è 1002 km2 (Popovska e Bonacci, 2007).  
 
Figura 4-1 Bacino idrografico dei laghi di Ohrid e Prespa. 
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4.1 Bilancio idrogeologico dei laghi 
Connessioni carsiche fra i bacini 
È ormai provato che i due laghi sono connessi da un acquifero carsico che passa 
attraverso i monti Galicica e Suva (Figura 4-2 ;Anovski et al., 1980; Eftimi e Zoto, 1997; 
Matzinger et al., 2006a; Amataj et al., 2007; Popovska e Bonacci, 2007). Trovandosi ad 
una quota più elevata di circa 155 m, il lago di Prespa rifornisce quello di Ohrid con le sue 
acque. Perciò dal punto di vista idrogeologico il bacino del lago Ohrid e del lago Prespa 
appartengono ad un unico grande bacino. Queste sorgenti carsiche, localizzate nella parte 
meridionale ed orientale de lago, rappresentano la fonte primaria di afflusso d'acqua per il 
lago di Ohrid (circa il 55% della ricarica d'acqua; Matzinger et al., 2006b). Il restante 45% 
circa dell'afflusso idrico al lago di Ohrid è fornito dalle precipitazioni dirette sulla superficie 
del lago, dall'apporto idrico dei fiumi e del ruscellamento. L'area con la più alta 
concentrazione di sorgenti è a St.Naum, in territorio macedone (Micevski, 2002). In 
territorio albanese, un paio di km ad ovest di St.Naum, una seconda area di sorgenti è 
localizzata a Drilon, vicino ai paesi di Tushemisht e Pogradec. Ci sono inoltre due ulteriori 
gruppi di sorgenti carsiche, che hanno una portata minore: le sorgenti di Biljana e Bej 
(Popovska e Bonacci, 2007). Come si può osservare dalla Figura 4-2, che mostra una 
sezione NW-SE del massiccio carbonatico Galicica, le acque che alimentano il lago di 
Ohrid attraverso le sorgenti carsiche includono sia acque che provengono dal lago Prespa, 
sia le precipitazioni che si infiltrano dal massiccio.  
 
 
Figura 4-2 Schema della connessione idraulica fra i due laghi. I condotti carsici dei monti Galicica 
permettono alle acque del lago di Prespa di rifornire il lago di Ohrid. Da Popovska e Bonacci (2007). 
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Bilancio idrogeologico del lago di Ohrid 
Apporto fluviale: oltre alle sorgenti carsiche, alcuni corsi d'acqua principali alimentano il 
lago di Ohrid. I fiumi principali sono (Figura 4-1): il Sateska (portata media: 6,15 m³/s) e  
Koselka (portata media: 1,3 m³/s) nella zona settentrionale del lago, in territorio 
macedone, e il Cerava (portata media annua: 1,5 m³/s) e Pogradec (portata media annua: 
0,25 m³/s) nella zona meridionale, in territorio albanese (Figura 4-1; 
INWEB/UNESCO,2004). L'apporto fluviale ha rappresentato meno del 10% dell'afflusso 
idrico al lago fino al 1962, quando il fiume Sateska è stato deviato all'interno del lago, 
mentre attualmente costituisce circa il 30% delle entrate (Matzinger et al., 2007). 
Precipitazioni: la quantità di precipitazioni annuale media registrata nella stazione di Ohrid 
è 698,3 mm/a; a Struga la precipitazioni annuale media registrata è 793,1 mm/a; a 
St.Naum si registra una precipitazioni annuale media di 888,6 mm/a (Figura 2-4;Popovska 
e Bonacci, 2007). 
Deflusso: le principali uscite idrologiche del lago di Ohrid sono rappresentate per il 60% 
dall'acqua drenata a nord dal Crn Drim (Figura 4-1), e per il 40% dall'evaporazione 
(Matzinger et al., 2006; Watzin et al., 2002). Il Crn Drim o Black Drin è l'unico emissario 
dell'intero bacino, ha una portata media su base annua di 22 m3/s (INWEB/UNESCO, 
2004). Il Drin è molto importante per le economie dei paesi che lo condividono, poiché ne 
sfruttano le acque per scopi agricoli, energetici e di approvvigionamento 
 
 
Ohrid 
 
Afflusso 
(x106 m3) 
Deflusso 
(x106 m3) 
Precipitazioni 276,6 / 
Flusso superficiale 380,6 693,8 
Flusso sotterraneo 323,6 / 
Evaporazione / 408 
TOTALE 1056,5 1101,8 
Tabella 4-1 Tabella riassuntiva dei volumi d'acqua in afflusso e in deflusso dal lago di Ohrid. Dati tratti da 
INWEB/UNESCO(2004). 
 
Nella Tabella 4-1 vengono riassunti i volumi d'acqua in afflusso e in deflusso dal lago di 
Ohrid (dati tratti da INWEB/UNESCO,2004). 
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Bilancio idrogeologico del lago Prespa 
Apporto fluviale: costituisce per il bilancio del lago Prespa circa i 2/3 delle entrate totali di 
acqua nel bacino. Il corso d'acqua principale è il Golema (portata media annua: 0,34 m³/s), 
che sfocia nella parte settentrionale del lago, scorrendo su territorio macedone. Due corsi 
d'acqua minori, il Brajcinska (portata media annua:0,29 m³/s) e l'Agios Germanos , 
sfociano entrambi nella parte orientale del lago, sebbene il primo scorra su territorio 
macedone e il secondo su territorio greco (Figura 4-1; Popovska e Sekovski, 2011). 
Precipitazioni: la precipitazioni annuale media a lungo termine stimata per l'area del lago 
Prespa è 735 mm, anche se questo dato varia molto spazialmente. Si passa infatti dai 910 
mm di precipitazioni nel lato Ovest (stazione di Gorice) ai 596 mm di precipitazione sul lato 
orientale del lago (stazione di Koula) (Figura 2-4; Anovski et al., 2001). 
Deflusso: come già affermato il lago Prespa non viene drenato da alcun corso d'acqua, ma 
solamente dai condotti carsici comunicanti col lago di Ohrid. Approssimativamente il 50%  
delle perdite d'acqua di Prespa sono dovute al deflusso sotterraneo, ed il restante 50% è 
dovuto all'evaporazione (Anovski et al., 2001). 
 
Nella Tabella 4-2 vengono riassunti i volumi d'acqua in afflusso e in deflusso dai due laghi 
Grande e Piccolo Prespa (dati tratti da Anovski et al.2001). 
 
 
Piccolo Prespa Grande Prespa 
 
Afflusso 
(106m3) 
Deflusso 
(106m3) 
Afflusso 
(106m3) 
Deflusso 
(106m3) 
Precipitazioni 29,4 / 186 / 
Flusso 
superficiale 82,8 41 340 / 
Flusso 
sotterraneo / / 8 245 
Evaporazione / 53,5 / 279 
Irrigazione / 15 / 10 
TOTALE ≈110 ≈110 534 534 
Tabella 4-2 Tabella riassuntiva dei volumi d'acqua in afflusso o in deflusso dal lago Prespa. Dati tratti da 
Anovski et al.(2001). 
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Abbassamento del livello delle acque del lago Prespa 
 
Figura 4-3 Oscillazioni del livello delle acque del lago Prespa dl 1951 al 2011. Immagine tratta da van der 
Schriek e Giannakopoulos(2012). 
 
Non è semplice stilare un bilancio idrogeologico di Prespa utilizzando i dati degli ultimi 
anni poiché, dopo il 1987, si è assistito ad un brusco e continuo calo del livello delle acque 
(Anovski et al., 2001). In totale, negli ultimi 25 anni si è riscontrato un calo di circa 8 m del 
livello delle acque del lago di Prespa negli ultimi anni (van der Schriek e  Giannakopoulos, 
2012; Figura 4-3). Questo abbassamento è molto preoccupante poiché mette direttamente 
a rischio, oltre alle risorse idriche, la biodiversità del bacino idrico interconnesso Prespa-
Ohrid-Drin. La riduzione del livello del lago comporta infatti l'aumento della concentrazione 
di inquinanti, ed accelera il processo di eutrofizzazione già in corso, che va poi ad influire 
su tutta l'area del bacino idrico a valle (van der Schriek e Giannakopoulos,2012).  
4.2 Idrogeologia 
Dal punto di vista idrogeologico, gli ammassi rocciosi della regione dei laghi Ohrid-Prespa 
sono classificati come acquiferi porosi, acquiferi carsici, acquiferi fessurati e formazioni 
praticamente impermeabili (Eftimi et al., 2001). 
Acquiferi porosi 
Gli acquiferi porosi sono costituiti da sedimenti non consolidati del Quaternario, 
principalmente di origine alluvionale. Gli strati degli acquiferi porosi sono generalmente 
composti da sabbie e ghiaie, intercalati con strati argillosi. Nelle valli e nelle piane di 
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Struga, Ohrid, Resen e Pogradec gli acquiferi sono costituiti da strati sabbiosi 
moderatamente produttivi (Eftimi et al., 2001). 
Acquiferi fessurati 
Gli acquiferi fessurati sono costituiti da una grande varietà di rocce differenti, con diversa 
produttività. Le rocce ultramafiche e mafiche che affiorano estesamente sul lato 
occidentale del lago di Ohrid possono essere classificate solo localmente come rocce-
serbatoio. Le rocce metamorfiche Paleozoiche (Sqse in Figura 4-4) sono classificate come 
acquiferi a bassa produttività. Poiché il contributo di queste rocce è molto basso il 
drenaggio estivo di alcuni fiumi come il Golema e il Brajcinska si riduce fortemente. Alcune 
rocce come i flysh Paleogenici, e alcuni depositi argillosi Pliocenici e Quaternari sono 
classificati come impermeabili (Eftimi et al., 2001). 
Acquiferi carsici 
Gli acquiferi più importanti nell'area di studio sono costituiti dalle rocce carsiche, per via 
della loro capacità di immagazzinare grandi quantità di acqua e per la loro elevata 
conducibilità idraulica. Grandi sistemi carsici si sono sviluppati nei calcari Triassici dei 
monti Petrinska, Galicica e Mali-i-Thate, localizzati tra i laghi Ohrid e Prespa. Altri corpi 
carbonatici di dimensioni molto minori, frammentati dall'intensa attività tettonica, affiorano 
diffusamente in tutta l'area di studio (T1,22 in Figura 4-4, vedere la carta geologica della 
Repubblica Socialista della Macedonia per la traccia della sezione)(Eftimi et al., 2001). 
 
Figura 4-4 Sezione geologica orientata in direzione E-O dell'area a nord del lago di Ohrid, vicino al paese di 
Labunishta. Si nota il basamento paleozoico, poco permeabile, e i corpi sedimentari mesozoici sovrastanti, 
con elevata permeabilità secondaria. Sono indicate anche le due vicine sorgenti campionate OH67 e OH57. 
Sezione indicata sulla carta geologica della Jugoslavia, foglio di Ohrid, scala 1:100000. Sqse= scisti quarzo 
sericitici dell'Ordoviciano; T
1,2
2calcari e dolomie del Triassico. 
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4.3 Stato del lago di Ohrid 
Le peculiarità del lago di Ohrid, in particolare le due grandi dimensioni ed il basso carico 
totale di nutrienti nelle acque, lo rendono un lago oligotrofico ed oligomittico (Matzinger et 
al., 2007; Hadzisce, 1966).  
La colonna d’acqua in un lago può essere divisa in diverse zone in base all’andamento 
della temperatura delle acque stesse: lo strato superficiale (nell'ordine di alcuni metri) 
risulta influenzato dalla temperatura esterna, e viene chiamato epilimnio. Nello strato 
immediatamente sottostante all'epilimnio la temperatura varia rapidamente con la 
profondità, esso viene chiamato metalimnio. Segue poi, se il lago è abbastanza profondo, 
uno strato in cui la temperatura si mantiene costante, a cui corrisponde la minore densità 
dell'acqua, questo strato è detto ipolimnio. Al variare delle condizioni climatiche e della 
profondità del corpo lacustre può verificarsi la condizione in cui tutta la colonna d'acqua si 
trova alla stessa temperatura, e nelle quali scompare la stratificazione termica, in queste 
condizioni il vento può innescare un rimescolamento completo delle acque. Nei laghi 
oligomittici questa fase di piena circolazione non è regolare negli anni. Per quanto riguarda 
il caso specifico del lago di Ohrid un mixing convettivo completo delle acque si verifica 
mediamente ogni 7 anni, durante inverni particolarmente rigidi, quando viene stabilita 
l'omotermia del corpo d'acqua (Hadzisce,1966; Matzinger et al.,2006b). Nonostante 
l'irregolarità con cui avviene il mixing convettivo si è osservato che la concentrazione 
dell'ossigeno disciolto (DO) al disotto dei 200 m di profondità non scende mai sotto i 6 
mg/L (Matzinger et al., 2007). Questo è fondamentale per la sopravvivenza delle specie 
bentoniche. 
Un ambiente oligotrofico è ambiente acquatico caratterizzato da povertà di sostanze 
nutritive disciolte: tipicamente sono i laghi profondi, in cui l’ossigeno è presente in quantità 
costante negli strati più profondi (ipolimnio), ma manca una circolazione completa 
dell’acqua che riporti in superficie i nutrienti derivanti dalla decomposizione della materia 
organica del fondo. Questa condizione è fondamentale per la sopravvivenza delle 
numerose specie endemiche e relitte che rendono il lago di Ohrid uno dei principali 
hotspot di biodiversità in Europa (le specie endemiche sono almeno 212 ; Wagner e Wilke, 
2011). Questo delicato equilibrio può essere alterato dalla presenza nell'ecosistema 
acquatico di quantità troppo elevate di sostanze nutritive come azoto, fosforo o zolfo, 
provenienti da fonti naturali o antropiche (come i fertilizzanti, alcuni tipi di detersivo, gli 
scarichi civili o industriali), e il conseguente degrado dell'ambiente divenuto asfittico 
(processo di eutrofizzazione). Diversi studi sono stati condotti sul pericolo di 
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eutrofizzazione nel lago di Ohrid, sia relativo all'inquinamento diretto delle città costiere e 
dei campi agricoli, sia relativo all'influenza che possono avere le acque sotterranee 
provenienti dal lago Prespa (Matzinger et al., 2007; Kostoski et al., 2011; Matzinger et al., 
2006). Il lago Prespa infatti mostra delle caratteristiche eutrofiche (Matzinger et al., 2006). 
Si definiscono eutrofici i laghi con acque ricche di elementi minerali nutritivi (in particolare 
fosforo e azoto), che favoriscono un veloce sviluppo di notevoli biomasse vegetali. Tale 
condizione è più frequente in laghi poco profondi. Difatti nel lago Prespa sono state 
individuate molte meno specie endemiche rispetto al lago di Ohrid (Karaman, 1971; 
Crivelli et al.,1997; Shapkarev, 1997).  
Diversi studi concordano sul fatto che la crescente pressione antropica sta mettendo a 
rischio l'oligotrofia del lago di Ohrid. Questo perché nelle aree urbane non esistono sistemi 
di trattamento dei liquami o sono inefficienti, così che una grande quantità di sostanze 
nutritive proveniente da scarichi civili e industriali che raggiungono direttamente le acque 
del lago. Il lago è fortunatamente ancora oligotrofico, con alte concentrazioni di ossigeno 
disciolto nelle acque più profonde, indispensabile per la fauna endemica sub-litorale e di 
acque profonde. La quantità di ossigeno disciolto nell'ipolimnio non è però sensibile 
solamente al carico di P di origine antropica, ma anche ai cambiamenti climatici. Il 
riscaldamento globale infatti comporterebbe una diminuzione dello spessore di acqua 
interessato al rimescolamento verticale, e quindi una convezione profonda completa meno 
frequente. Inoltre questi due effetti, l'aumento di P antropogenico e il riscaldamento 
globale, si amplificano a vicenda. Uno studio di Matzinger et al.(2007) ha concluso che per 
evitare che l'ossigeno disciolto cada al disotto dei livelli minimi attuali (dato il riscaldamento 
atmosferico atteso di 0,04°C all'anno) il carico di P dovrebbe essere diminuito del 50% 
nelle prossime decadi. Comunque, perfino con una simile riduzione del carico di P, 
l'anossia è comunque attesa per la fine del secolo, sempre considerando il tasso di 
riscaldamento previsto. 
Un ulteriore rischio reale è che il lago Prespa stia compromettendo l'equilibrio del lago di 
Ohrid. La connessione idraulica carsica fra i due laghi comporterebbe infatti il trasporto di 
fosforo dall'eutrofico lago Prespa al lago di Ohrid. Uno studio di Matzinger et al.(2006)  ha 
concluso che comunque il 65% del P proveniente da Prespa viene trattenuto all'interno 
dell'acquifero, quindi grazie a questo filtro il lago di Ohrid non corre rischi immediati, ma 
potrebbe correrne in futuro. 
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5 Metodi e strumenti 
5.1 Operazioni di campionamento 
Organizzazione del campionamento 
Le informazioni preliminari necessarie alla scelta dei punti di campionamento delle acque 
superficiali e delle sorgenti erano scarse, a causa della mancanza di una cartografia 
geologica di dettaglio, e di materiale cartografico da cui trarre l'ubicazione delle sorgenti 
minori. Per pianificare il campionamento sono state utilizzate le cartografie esistenti (o 
almeno quelle pubblicate):  
-Carta geologica della Repubblica Socialista della Macedonia, scala 1:200000, anno 1977 
-Carta geologica di base della Jugoslavia, foglio di Ohrid, scala 1:100000, anno 1977.  
In alcuni casi ci si è basati anche sulle osservazioni fatte nelle precedenti campagne per 
localizzare alcuni corsi d'acqua e sorgenti minori. 
Sono state campionate le acque dei bacini idrografici dei principali fiumi che immettono nel 
lago di Ohrid, ossia i fiumi Sateska e Koselska in territorio macedone, e il Cerava in 
territorio albanese, ed il principale fiume che alimenta il lago Prespa, il fiume Golema. È 
stato campionato poi anche il fiume che, drenando il lago di Ohrid, drena l'intero bacino 
dei laghi, il Crmi Drim o Black Drim (Figura 4-1). Ampliando la nostra zona di interesse, a 
nord-est della regione dei laghi è stato campionato la parte meridionale del bacino del 
fiume Treska, un affluente di destra del fiume Vardar. Lo studio di queste acque può 
essere utile per conoscere le condizioni ai margini della nostra principale area di studio. Si 
è cercato di campionare i fiumi principali sia nella zona apicale, dove le caratteristiche 
chimiche dell'acqua rispecchiano maggiormente quelle dell'acquifero di origine, che nella 
zona distale dopo che tutti gli affluenti sono confluiti, cercando di campionare anche un 
numero sufficiente di affluenti.  
La pianificazione per il campionamento delle sorgenti è stata più complicata. Si conosceva 
con esattezza solamente l'ubicazione delle sorgenti molto importanti, come ad esempio 
quelle presso il monastero di St.Naum, o presso Tushemisht, entrambe popolari mete 
turistiche. L'unica fonte di informazioni disponibile per conoscere l'ubicazione delle 
sorgenti minori è stata la carta geologica di base della Jugoslavia, in scala 1:100000 del 
1977 (foglio di Ohrid), dove peraltro le fonti e i pozzi vengono indicate con lo stesso 
simbolo. Data la scala della carta, la sua non recentissima stesura e il fatto che questa 
copre solo parzialmente la nostra area di studio, non si è rivelata del tutto attendibile. 
Comunque limitarci a campionare le sorgenti che si trovavano a bordo-strada è stato 
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sufficiente per ottenere campioni significativi e rappresentativi dalle varie formazioni 
geologiche presenti. 
 
La campagna di campionamento del 2014, alla quale il sottoscritto ha partecipato, si è 
svolta tra il 2 e il 9 Luglio. In questi giorni è stato possibile raccogliere 46 campioni  di 
acque, coprendo una vasta area soprattutto nella zona sud-occidentale della Macedonia, 
raggiungendo anche la parte albanese del lago di Ohrid. I primi quattro giorni sono stati 
dedicati alla porzione più nord-orientale della nostra area di studio, ossia al 
campionamento del fiume Treska e dei suoi affluenti minori, per la parte di bacino 
idrografico che va dalle sorgenti del fiume fino al lago Kodjak, invaso artificiale con finalità 
idroelettrica. Il quinto giorno sono state campionate le acque di sorgenti e torrenti dell'area 
che borda il lago di Ohrid a occidente e a meridione, in territorio albanese. Lo studio di 
questa area è particolarmente importante poiché sono presenti rocce totalmente differenti 
rispetto a quelle presenti nel resto del bacino, anche se le acque provenienti da questi 
acquiferi contribuiscono in minima parte al bilancio idrogeologico del lago. Nei tre giorni 
successivi sono stati raccolti campioni di sorgenti e corsi d'acqua all'interno del bacino dei 
laghi in territorio macedone. In particolare sono stati campionati i fiumi principali che 
alimentano i laghi, il fiume Drin che drena l'intero bacino e le sorgenti carsiche che 
alimentano il lago di Ohrid. Inoltre è stato prelevato un campione delle acque del lago 
Prespa ed un campione delle acque del lago di Ohrid presso il paese di Peshtani, dove 
erano già state raccolte nella campagna dell'anno precedente. 
Per questo lavoro di tesi sono stati anche analizzati campioni di acque campionate nel 
corso di campagne di anni precedenti. Durante la campagna del 2013 sono stati raccolti 
quattro campioni delle acque di torrenti nella regione del Mavrovo, e due campioni delle 
acque del lago di Ohrid. Durante la campagna del 2012 sono stati effettuati 
campionamento di corsi d'acqua e sorgenti nella regione del Mavrovo e sul monte Pelister, 
oltre che delle sorgenti di St.Naum e del fiume Drin all'interno della città di Struga. Inoltre 
durante questa campagna sono state campionate le acque del lago Ohrid in 7 punti 
differenti utilizzando una barca.  
Con l'ultima campagna del 2014 sono stati raccolti in totale di 70 campioni. 
 
Operazioni di Campionamento 
Le operazioni di campionamento constano di due fasi: prima si procede alla misura in situ 
della proprietà dell'acqua, poi si passa alla raccolta del campione vera e propria.  
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Alcuni parametri indispensabili devono essere misurati direttamente sul campo poiché 
tendono a variare facilmente, e una misura in laboratorio degli stessi non avrebbe alcuna 
validità. I parametri misurati in situ sono i seguenti: 
-temperatura, pH, conducibilità mediante una sonda multiparametrica (HD2156.2  DELTA 
OHM). Lo strumento è stato calibrato all’inizio di ogni giorno di campionamento per quanto 
riguarda il pH e la conducibilità. Per il pH sono state usate soluzioni tampone a pH 
nominale di 4.00 e 7.00 alla temperatura di 25°C e la misura in campo è stata eseguita per 
un tempo sufficiente ad avere un valore stabile. Per la conducibilità i valori sono stati 
riportati a 25°C e lo strumento calibrato ogni volta con soluzioni a conducibilità nominale di 
147 e 1413 µS/cm a 25°C; 
-alcalinità totale per titolazione acidimetrica con microburetta, usando HCl 0.1N come  
agente titolante e metil-arancio come indicatore. Per i campioni con alcalinità più bassa è 
stato utilizzato HCl ad una concentrazione 0.01N come agente titolante. 
 
Successivamente alla misura dei parametri chimico-fisici,è stata prelevata un’aliquota di  
acqua in un contenitore da 1L, da cui sono state prelevate ulteriori aliquote distinte per le 
analisi chimiche e isotopiche di laboratorio. 
In particolare, sono state prelevate le seguenti aliquote: 
-125 ml di campione “tal quale” in bottiglia PE per l’analisi degli anioni, dei cationi Na+ e 
K+,  della silice e degli isotopi dell'acqua; 
-50 ml di campione in bottiglia PE filtrato a 0.45µm con filtro monouso a siringa di acetato 
di cellulosa e acidificato con HCl 1:1 per l’analisi di Ca2+ e Mg2+; 
-50 ml di campione in bottiglia PE, precedentemente lavata con acido nitrico, filtrato a 
0.45µm con filtro monouso a siringa di acetato di cellulosa e acidificato con HNO3 
ultrapuro 1:1 per l’analisi della concentrazione totale di metalli in tracce, Sr2+ e Ba2+. 
Tutte le operazioni sono state eseguite nel più breve tempo possibile in modo da 
minimizzare i contatti con l’atmosfera e l’alterazione del campione stesso. Nel caso dei 
campioni non acidificati i contenitori sono stati riempiti fino all’orlo, per evitare il contatto 
con l’aria che potrebbe alterare la chimica delle acque. Inoltre tutti i campioni sono stati 
conservati prima dell’analisi in frigorifero a 4°C. Infine è stata stabilita la posizione esatta di 
ciascun punto di campionamento con un GPS. 
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5.2 Analisi chimiche di laboratorio 
Le analisi chimiche e isotopiche delle acque sono state effettuate presso i laboratori 
dell’Istituto di Geoscienze e Georisorse (I.G.G.) del CNR di PISA, fra i mesi di Luglio 2014 e 
Febbraio 2015. Le analisi degli anioni disciolti (Cl-, NO3-2, SO4-2) sono state effettuate 
mediante cromatografia liquida a scambio ionico, utilizzando un cromatografo DX100 della 
Dionex dotato di colonna IonPac AS4A 5µm e rilevatore a conducibilità soppressa ASRS. 
Come eluente è stata utilizzata una soluzione Na2CO3(1.8 mmol/L)/NaHCO3(1.7 mmol/L). I 
campioni, quando necessario, sono stati diluiti per rientrare nel range degli standards. Inoltre 
a ogni campione e agli standard è stata aggiunta una quantità di soluzione eluente in modo 
da ridurre gli effetti del “picco dell’acqua” (Clesceri et al.,1998). I cationi maggiori (Ca+2, 
Mg+2, Na+ e K+) sono stati misurati mediante uno spettrofotometro di assorbimento 
atomico (Perkin-Elmer mod. 3110) a singolo raggio, dotato di bruciatore a fiamma. Per la 
determinazione dell’assorbimento atomico sono state utilizzate come sorgenti lampade a 
catodo cavo: 
- Perkin Elmer Lumina™Lamp K+(current operating 12mA, λ=766.5 nm) 
- Perkin Elmer Intensitron™ Lamp Na+ (current operating 8-10mA, λ=589 nm) 
- Perkin Elmer Intensitron™ Lamp Ca2+(current operating 10-25mA, λ=423nm) 
- Perkin Elmer Intensitron™ Lamp Mg2+(current operating 10-25mA, λ=285nm) 
I metalli disciolti (Fe, Mn, Cr, Ni) e gli elementi minori Sr2+ e Ba2+ sono stati determinati 
utilizzando uno spettrometro a emissione ottica al plasma accoppiato induttivamente (ICP-
OES, modello Optima 200DV della Perkin Elmer), dotato di un nebulizzatore a ultrasuoni. 
Le analisi dei metalli disciolti sono state fatte su campioni selezionati, provenienti da aree 
in cui ci si aspettava un'alta concentrazione, come le acque provenienti dalle ofioliti 
albanesi, più altri rappresentativi di ampie zone. 
L’analisi della silice monomerica è stata effettuata utilizzando il metodo che sfrutta la 
formazione del complesso blu beta-silico molibdeno. L’intervallo di concentrazione del 
metodo è 0,2-3 mg/L, la lettura è stata eseguita usando alla lunghezza d’onda λ=420 nm 
usando uno spettrofotometro UV-VIS Jasco V-530. L’analisi è stata eseguita sui campioni 
tal quali, con impiego dei reattivi del kit analitico “Visicolor HE Silicio”. 
Per quanto riguarda la preparazione degli standard usati per la costruzione delle curve di 
calibrazione si sottolinea che: (1) le soluzioni usate sono state preparate per diluizione di 
soluzioni madre concentrate (1000 mg/L) acquistate come soluzioni certificate, oppure 
preparate per pesata a partire da sali di alta purezza; (2) le soluzioni standard usate nel 
corso dell’analisi sono state preparate giornalmente e analizzate più volte durante la 
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giornata, oltre che a inizio e a fine analisi, per avere un controllo delle eventuali derive 
strumentali.  
Per verificare la correttezza dell’analisi chimica è stato usato il metodo dello 
sbilanciamento ionico dei costituenti principali. Infatti, dovendo essere soddisfatta la 
condizione di elettroneutralità della soluzione acquosa, la somma delle concentrazioni dei 
cationi principali deve essere uguale, entro limiti accettabili, alla somma delle 
concentrazioni degli anioni principali (Freeze e Cherry 1979), entrambe espresse in 
meq/L. Facendo riferimento a questa condizione teorica di bilancio delle cariche è stato 
calcolato lo “sbilancio di cariche percentuale”, secondo l’equazione: 
 
Sono state considerate corrette solamente le analisi il cui sbilanciamento risultava uguale 
o minore del 5% (in accordo con i metodi standard; Clesceri et al., 1998). 
 
5.3 Calcoli di speciazione 
Per il calcolo degli indici di saturazione (SI, Saturation Index) e della pCO2 nei campioni di 
acqua è stato utilizzato il software PHREEQC 2.18 (Parkhurst e Appelo, 1999) sviluppato 
specificamente per la modellistica geochimica e i calcoli di speciazione in fase acquosa. Il 
modello di speciazione utilizzato si basa sulla teoria di Debye-Hückel (Appelo et al., 1993), 
che tiene conto della non-idealità delle soluzioni naturali. Questo tipo di modello è di solito 
adatto a soluzioni con bassi valori di forza ionica. Il database termodinamico scelto per i 
calcoli è quello usato di default dal programma, PHREEQC.DAT (Ball e Nordstrom, 1991), 
tranne che per il calcolo dell'SI rispetto alla magnesite nei campioni provenienti dalle 
ofioliti, caso per cui è stato utilizzato MINTEQ4.V4.DAT (Allison et al., 1990). 
 
Calcolo della pCO2 
Quando il biossido di carbonio si dissolve in acqua, la CO2(g) gassosa diventa CO2(aq) 
acquosa, e una parte di questa si associa alle molecole di acqua per formare l'acido 
carbonico, H2CO3. A 25°C la CO2(aq) è circa 600 volte più abbondante di H2CO3 (Appelo e 
Postma,2005), ma per facilitare i calcoli per convenzione le due specie vengono sommate 
e ci si riferisce a loro come H2CO3. La relazione tra CO2 gassosa, avente una determinata 
pressione parziale pCO2, e la concentrazione di H2CO3* (definito come CO2(aq)+H2CO3) è 
espressa dalla costante di Henry KH, funzione della temperatura: 
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pCO2/(H2CO3*)=KH(T°K) 
dove (H2CO3) indica l’attività dell’acido carbonico. In generale la relazione tra attività e 
concentrazione di una specie disciolta in acqua è espressa dalla relazione: 
attività=concentrazione * 
dove  è il coefficiente di attività. In generale il coefficiente di attività di specie neutre è 
posto uguale ad 1, mentre per gli ioni esistono varie formule per il calcolo di , valide a 
seconda del valore di salinità della soluzione. Normalmente è utilizzata la relazione nota 
come Debey-Hückel estesa: 
 
Dove I rappresenta la forza Ionica, Z è la carica dello ione, A(t),B(t) e b(t) sono costanti 
che dipendono dalla temperatura della soluzione, dalla costante dielettrica e dalla densità 
dell’acqua e a rappresenta il diametro effettivo dello ione in soluzione, in pratica 
l’estensione della interazione elettrostatica tra solvente e ione. Il termine b(t) è stato 
introdotto da Helgeson (1969) per una stima più precisa del coefficiente di attività a 
concentrazioni elevate. La forza ionica è definita dalla seguente relazione 
 
Dove Z rappresenta la carica dello ione i e Ci il valore di concentrazione espresso in 
moli/kg di solvente. Nella maggiore parte dei casi il valore della forza ionica può essere 
calcolato utilizzando le concentrazioni espresse come moli/litro. 
Nel seguito saranno utilizzate le parentesi tonde per indicare le attività e le parentesi 
quadre per indicare le concentrazioni di una data specie. E’ possibile determinare il valore 
di H2CO3 e quindi di pCO2 utilizzando i dati di alcalinità carbonatica. Questa è definita 
come:                            Alc=HCO3
-+ 2*CO3
2-+ OH- -H+ 
Utilizzando le seguenti relazioni: 
 
E 
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Per pH tipico della maggior parte delle acque sotterranee (<9) la concentrazione di CO3
2-
 è 
trascurabile rispetto a quella di HCO3 (Appelo e Postma,2005) e sono trascurabili anche le 
concentrazioni di H+ e OH- rispetto ad HCO3
- per cui la pCO2 si può calcolare utilizzando la 
seguente espressione: 
 
In realtà utilizzando tali espressioni si trascura il fatto che i metalli possono formare 
complessi con gli ioni carbonato e bicarbonato; questo fatto comporta che non solamente 
una variazione della forza ionica, che si riflette sul calcolo dei coefficienti di attività, ma 
anche una relazione ben più complessa tra alcalinità e H2CO3 che deve tenere conto della 
formazione di tali complessi la cui concentrazione dipende anche da quella dei metalli. A 
tale scopo, quando si richiedono maggiori precisioni, si possono utilizzare software che 
considerano la “speciazione” dei metalli in soluzione, cioè la formazione di complessi con 
gli anioni presenti. Uno di questi software è Phreeqc, utilizzato per calcolare la pressione 
teorica esercitata dalla CO2 in un acqua inserendo i dati relativi a pH misurato, 
temperatura ed alcalinità di ogni campione di acqua. 
La concentrazione della CO2 in atmosfera è circa 338 ppm in volume, che corrisponde ad 
una pressione pCO2 di 3,4x10
-4 atm=10-3,47 atm (Appelo e Postma, 2005). La pressione 
della CO2 nelle acque sotterranee raggiunge facilmente uno o due ordini di grandezza 
maggiori, principalmente come risultato dell'assorbimento di biossido di carbonio da parte 
delle acque di precipitazione durante l'infiltrazione nel suolo. Nel suolo la CO2 è generata 
dalla respirazione delle radici e dalla mineralizzazione della materia organica secondo la 
reazione generale:           
CH2O +  O2    →  CO2  +  H2O 
 
Calcolo del SI rispetto ai minerali 
La solubilità di un minerale determina la massima concentrazione possibile dei suoi 
componenti in un' acqua. Fondamentale per la descrizione di una situazione di equilibrio in 
acqua è la legge di azione di massa. Questa afferma che per una reazione generale 
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come:    aA +bB  →  cC +dD       la distribuzione all'equilibrio delle specie a destra e 
sinistra della reazione è data dall'equazione: 
𝐾 =
 𝐶𝑐 (𝐷𝑑)
 𝐴𝑎 (𝐵𝑏)
 
Qui la K è detta costante di equilibrio, e la quantità tra parentesi denota l'attività delle 
singole specie. Ad esempio per la dissoluzione del minerale calcite (CaCO3) possiamo 
scrivere: 
CaCO3  →  Ca
2+ + CO3
2- 
La costante termodinamica associata alla reazione prende il nome di prodotto di solubilità, 
Kps ed è data dal prodotto delle attività delle specie ioniche che compongono il sale: 
 
Alla temperatura di 25°C il Kps della calcite è 10-8.48. Le condizioni di saturazione possono 
anche essere espresse con lo stato di saturazione Ω, ossia come il rapporto fra IAP 
(prodotto di attività dello ione) e K di un determinato minerale: 
Ω= IAP/K 
Perciò con Ω =1 si ha una condizione di equilibrio, Ω>1 indica una condizione di 
sovrassaturazione, Ω <1 indica sottosaturazione.  
Per grandi deviazioni dalla situazione di equilibrio può essere utile utilizzare una scala 
logaritmica, si utilizza perciò l'indice di saturazione SI: 
SI=log (IAP/K) 
SI=0 riflette una situazione di equilibrio fra soluzione e minerale; SI<0 riflette 
sottosaturazione, e SI>0 soprassaturazione. Spesso non c'è una situazione di equilibrio, 
perciò lo stato di saturazione indica solamente in quale verso procede la reazione: con la 
sottosaturazione ci si aspetta dissoluzione, mentre la soprassaturazione comporta 
generalmente precipitazione (Appelo e Postma, 2005). 
In molti casi invece di utilizzare il prodotto di solubilità è più conveniente scrivere reazioni 
che illustrano in modo migliore il processo di dissoluzione di un dato sale/minerale. 
Sempre nel caso della calcite, ma quanto detto vale in generale, il contatto con acqua 
ricca di CO2 ne determina la dissoluzione. In questo caso si può scrivere la reazione nella 
forma:                   
CaCO3(s) + CO2(g) + H2O <=> Ca
2+ +2HCO3
- 
 
La costante termodinamica di questa reazione si può scrivere come: 
  )3(  COCaKps
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La costante di equilibrio K è qui data dalla seguente relazione: 
 
Dove K1 è la prima costante di dissociazione dell’acido carbonico, K2 la seconda costante 
di dissociazione, Kps il prodotto di solubilità e KH la costante di Henry. 
Ai pH delle acque sotterranee il carbonio inorganico totale è rappresentato quasi 
esclusivamente dai bicarbonati (Appelo e Postma, 2005). Inoltre le concentrazioni di H+ e 
OH- sono trascurabili rispetto a quella del bicarbonato, per cui vale che Ca2+=2HCO3- e 
alla saturazione, con la pCO2 fissata, vale la relazione:     
Dove K’ è una costante che ingloba anche i coefficienti di attività: 
 
5.4 Analisi multivariate dei dati 
Le tecniche di statistica multivariata sono ampiamente utilizzate come metodi non 
influenzati e consentono l’analisi di un qualsiasi numero di variabili contemporaneamente. 
Analisi fattoriale 
Le procedure consuete di interpretazione di qualità chimica delle acque con l'aiuto dei 
grafici di ioni e coppie di ioni non definiscono simultaneamente le somiglianze o le 
diversità fra tutti gli ioni o i campioni (Dalton e Upchurch,1978). L'analisi fattoriale offre un 
potente mezzo per identificare le similarità tra variabili o campioni. Lo scopo dell'analisi 
fattoriale è quello di interpretare la struttura all'interno della matrice di varianza-covarianza 
di una raccolta di dati multivariati. La tecnica che in genere si utilizza è l'estrazione degli 
autovalori e autovettori della matrice di correlazioni o covarianze (Davis, 1973). Pertanto, 
l'analisi fattoriale è una tecnica multivariata progettata per analizzare le interrelazioni 
all'interno di un insieme di variabili o oggetti. I fattori sono costruiti in modo da ridurre la 
complessità generale dei dati sfruttandole interdipendenze intrinseche. Come risultato, un 
piccolo numero di fattori solitamente rappresentano circa la stessa quantità di informazioni 
rispetto alla più grande serie di osservazioni originali. L'interpretazione si basa su fattori 
ruotati, carichi ruotati, e autovalori ruotati. Per l'analisi sono state considerate  14 variabili 
idrochimiche (Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl-, SO4
2-, HCO3
-,SiO2, Sr
2+, Ba2+, EC, pH, SIcal, pCO2) 
utilizzando il software STATISTICA 7.0. 
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6 Raccolta dati 
I campioni nelle tabelle e nei grafici seguenti sono stati suddivisi per comodità in 8 gruppi 
differenti, distinti sostanzialmente in base all'unità tettonica con cui le acque hanno 
interagito prima di essere campionate (Figura 3-6). Ovviamente i campioni dei laghi Ohrid 
e Prespa, che raccolgono le acque provenienti da più unità tettoniche, sono stati raccolti 
un gruppo a sé stante. I gruppi di acque che sono stati individuati sono i seguenti: 
(1)Gruppo delle acque che interagiscono con le rocce carbonatiche della sub-unità del 
massiccio Pelagoniano (indicato con l'abbreviazione PELAG. nelle tabelle, e con un rombo 
grigio nei grafici), affiorante nella parte nord-orientale della nostra area di studio: 4 
campioni di sorgenti e 4 di corsi d'acqua. Le litologie prevalenti in zona sono le dolomie ed 
i marmi del massiccio carbonatico del Cambriano. 
(2)Un solo campione di acque di sorgente che interagiscono con le litologie dall'unità 
tettonica Krasta-Cukali (indicato con KRASTA nelle tabelle, e con un triangolo verde nei 
grafici), affioranti nella parte nord-occidentale della nostra area di studio. L'unità tettonica è 
qui costituita da una serie mista di arenarie, argille, marne e calcari con scisti, ma a 
distanza di poche centinaia di metri affiorano gessi e anidriti. 
(3)Gruppo delle acque che interagiscono con le litologie ofiolitiche (indicati con OFIOLITI 
nelle tabelle, e con un rombo verde scuro nei grafici): 1 campione di acque di un piccolo 
lago, 3 di corsi d'acqua e 1 di acque di sorgente.  
(4)Due campioni di corsi d'acqua che interagiscono con le formazioni silico-clastiche del 
Cenozoico a sud del lago di Ohrid, in territorio albanese (indicati con TORR.SUD nelle 
tabelle, e con un quadrato giallo nei grafici). 
(5 e 6)La sub-unità geologica Western Macedonian, che affiora nella maggior parte dell' 
area di studio (Figura 3-6), è composta da scisti e marmi che costituiscono il basamento 
paleozoico, intruso da granitoidi, e coperto da depositi silico-clastici e carbonatici. I 
campioni a nostra disposizione che interagiscono con queste litologie sono numerosi, e 
sono stati perciò per comodità suddivisi in acque di sorgente e di torrente. Sono stati 
raccolti 31 campioni da torrenti e fiumi (indicati con l'abbreviazione TORR.W.M nelle 
tabelle, e con un cerchio rosa nei grafici), ed 11 campioni di sorgenti (indicati con 
l'abbreviazione SORG.W.M nelle tabelle, e con un quadrato viola nei grafici). 
(7)Il campione OH62, preso da una sorgente nei pressi del paese Leva Reka, presenta 
delle proprietà fisico chimiche particolari, ed è stato perciò inserito in un gruppo a sé 
stante (indicato con un quadrato arancione nei grafici).   
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(8)Gruppo delle acque dei laghi di Ohrid e Prespa (indicati con LAGHI nelle tabelle, e con 
una croce azzurra nei grafici): abbiamo a disposizione 9 campioni del lago Ohrid raccolti 
nell'arco di tre campagne, 1 campione delle acque dell'emissario del lago raccolto nei 
pressi di Struga, non appena esce dal lago, ed 1 campione delle acque del lago Prespa. 
 
Nella Tabella 6-1 sono elencati i valori di pH, temperatura, EC dei campioni, la quota a cui 
sono stati raccolti, la tipologia di campione (T=torrente;S=sorgente;L=lago) e la 
concentrazione degli ioni maggiori, espressa in mmol/L. 
Nella Tabella 6-2 sono elencate le concentrazioni degli elementi in traccia e dei metalli 
analizzati, espresse in µg/L. 
Nella Tabella 6-3 sono elencati i valori di pCO2 e gli indici di saturazione rispetto ai minerali 
principali calcolati per i campioni con il software PHREEQC 2.1 8 (Parkhurst e Appelo, 
1999). 
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Tabella 6-1 valori di pH, Temperatura, EC dei campioni , concentrazione degli ioni maggiori espressa in mmol/L , quota di campionamento e tipologia campione 
(T=torrent; S=sorgente ; L=lago)(continua nelle pagine seguenti). 
Campione Gruppo Anno Cl
-
 NO3
-
  SO4
2-
  Alcalinità Ca
2+
 Mg
2+
  Na
+ K+ Silice  Temp.(°C) 
EC 
(uS/cm) pH 
Altitudine 
(m s.l.m.) Tip. 
WP165 
PELAG. 
2014 0,02 0,00 0,05 1,67 0,74 0,11 0,05 0,01 0,098 18,3 177 8,09 1015 T 
TRK2 2014 0,05 0,00 0,10 8,08 1,42 2,68 0,18 0,02 0,106 20,5 742 7,75 540 S 
TRK3 2014 0,06 0,02 0,09 9,20 2,51 2,35 0,05 0,01 0,109 17,6 870 6,95 532 S 
TRK6 2014 0,05 0,02 0,10 1,80 0,63 0,38 0,11 0,02 0,163 14,4 241 7,6 580 T 
TRK8 2014 0,05 0,02 0,07 6,35 1,89 1,40 0,05 0,02 0,112 13,9 627 7,9 490 T 
TRK9 2014 0,04 0,01 0,07 6,15 1,78 1,48 0,04 0,02 0,088 13,9 608 7,44 509 S 
TRK10 2014 0,12 0,04 0,11 3,25 0,91 0,79 0,15 0,04 0,171 18,8 371 7,34 496 S 
BELIZA 2013 0,01 0,01 0,01 2,40 1,09 0,17 0,01 0,00 0,021 8,9 159 8,07 560 T 
WP157 KRASTA 2014 0,18 0,05 0,22 4,37 1,78 0,58 0,26 0,02 0,173 19,7 517 7,67 627 S 
ALB 2 
OFIOLITI 
2014 0,03 0,00 0,02 2,76 0,22 1,23 0,03 0,01 0,338 11,3 278 8,59 1310 L 
ALB 5 2014 0,09 0,00 0,05 7,83 0,52 3,51 0,07 0,01 0,432 27,5 701 8,44 997 T 
ALB 8 2014 0,06 0,02 0,02 6,64 0,11 3,31 0,05 0,01 0,354 14,7 592 8,4 695 T 
ALB 9 2014 0,24 0,21 0,09 7,28 0,91 3,13 0,07 0,12 0,656 19,5 750 7,77 702 S 
ALB 4 2014 0,05 0,01 0,04 4,43 1,63 0,72 0,04 0,00 0,320 16,7 480 7,67 997 S 
ALB 6 
ALBANIA 
2014 0,31 0,13 0,79 4,30 1,84 0,81 0,69 0,16 0,154 20,9 627 7,54 816 T 
ALB 7 2014 0,18 0,00 0,98 3,68 1,60 0,91 0,68 0,06 0,097 14,9 576 8,05 857 T 
OH 51 
SORG. 
KORABI 
2014 0,07 0,01 0,15 3,20 1,39 0,25 0,10 0,02 0,038 11,7 367 7,37 788 S 
OH 53 2014 0,04 0,01 0,12 3,56 1,49 0,38 0,13 0,02 0,157 11,4 398 7,3 864 S 
OH 68 2014 0,08 0,03 0,04 3,10 1,33 0,26 0,07 0,03 0,012 12,1 316 7,44 705 S 
OH 70 2014 0,04 0,04 0,02 2,76 1,42 0,04 0,03 0,01 0,088 15,2 326 7,44 708 S 
ST.NAUM 2012 0,08 0,03 0,04 2,76 1,24 0,24 0,12 0,03 0,000 11,7 234 7,4 705 S 
TRK11 2014 0,05 0,02 0,06 5,03 2,29 0,16 0,11 0,05 0,171 12,8 543 6,75 588 S 
OH 58 2014 0,05 0,00 0,06 3,35 1,66 0,08 0,07 0,01 0,100 10,4 383 7,52 597 S 
OH 67 2014 0,04 0,02 0,02 1,93 0,78 0,16 0,05 0,01 0,078 8,4 232 7,86 916 S 
WP156 2014 0,05 0,02 0,11 2,60 1,11 0,22 0,11 0,02 0,132 10,5 312 7,52 866 S 
WP162 2014 0,03 0,00 0,04 2,56 1,27 0,08 0,06 0,01 0,118 12,5 307 7,52 741 S 
TRK16 2014 0,41 0,02 0,08 4,55 2,06 0,22 0,38 0,03 0,105 8,2 612 7,8 766 S 
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Tabella 6-1 (continua dalla pagina precedente) 
Campione Gruppo Anno Cl
-
 NO3
-
  SO4
2-
  Alcalinità Ca
2+
 Mg
2+
  Na
+ K+ Silice  Temp.(°C) 
EC 
(uS/cm) pH 
Altitudine 
(m s.l.m.) Tip. 
TRK4 
TORR. 
KORABI 
2014 0,03 0,02 0,03 0,52 0,21 0,08 0,08 0,02 0,184 14,8 69 7,06 626 T 
TRK5 2014 0,06 0,02 0,05 0,47 0,17 0,09 0,12 0,03 0,217 15 72 6,95 610 T 
TRK12 2014 0,06 0,00 0,08 1,63 0,66 0,17 0,06 0,04 0,173 18,7 181 7,20 581 T 
TRK13 2014 0,05 0,05 0,08 0,60 0,24 0,12 0,14 0,05 0,215 16,6 85 7,17 603 T 
TRK14 2014 0,33 0,04 0,10 4,65 1,84 0,57 0,36 0,03 0,093 16 613 7,95 470 T 
OH 50 2014 0,06 0,00 0,17 2,53 1,21 0,27 0,11 0,02 0,131 13 290 7,93 793 T 
OH 52 2014 0,05 0,02 0,11 4,93 1,89 0,61 0,17 0,03 0,040 13,5 414 8,08 811 T 
OH 54 2014 0,03 0,00 0,09 0,90 0,40 0,09 0,10 0,02 0,160 17 105 7,85 1000 T 
OH 55 2014 0,06 0,03 0,05 2,26 0,85 0,27 0,10 0,02 0,037 14 272 7,75 840 T 
OH 56 2014 0,07 0,04 0,12 3,96 1,49 0,50 0,04 0,03 0,154 16,4 417 7,79 752 T 
OH 57 2014 0,06 0,02 0,13 3,10 1,40 0,33 0,11 0,02 0,051 16,4 348 8,22 633 T 
OH 59 2014 0,06 0,02 0,11 3,86 1,58 0,38 0,12 0,02 0,036 12,9 405 8,13 756 T 
OH 60 2014 0,05 0,02 0,13 3,23 1,34 0,37 0,14 0,02 0,022 15,1 366 8,21 828 T 
OH 61 2014 0,04 0,02 0,05 3,20 1,34 0,27 0,08 0,02 0,012 11,4 356 7,54 879 T 
OH 63 2014 0,17 0,02 0,05 3,23 1,28 0,37 0,24 0,04 0,065 17,9 363 7,74 947 T 
OH 64 2014 0,05 0,01 0,23 2,86 1,45 0,25 0,09 0,02 0,036 17,3 361 7,92 915 T 
OH 66 2014 0,08 0,00 0,52 2,30 1,21 0,46 0,20 0,04 0,171 16,7 366 7,38 813 T 
MVW4 
2013 2013 0,00 0,00 0,01 2,30 1,04 0,07 0,01 0,00 0,082 9,8 152 8,37 1276 T 
MVW5 
2013 2013 0,00 0,00 0,01 2,68 1,14 0,20 0,01 0,00 0,089 10,1 164 8,44 1293 T 
MVW6 
2013 2013 0,00 0,00 0,00 1,33 0,54 0,11 0,00 0,00 0,056 10,4 96 8,08 1253 T 
MVC1 2013 0,01 0,01 0,01 1,71 0,71 0,16 0,01 0,00 0,025 17 170 8,57 1838 T 
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Tabella 6-1( continua dalle pagine precedenti) 
Campione Gruppo Anno Cl
-
 NO3
-
  SO4
2-
  Alcalinità Ca
2+
 Mg
2+
  Na
+ K+ Silice  Temp.(°C) 
EC 
(uS/cm) pH 
Altitudine 
(m s.l.m.) Tip. 
MVW2 
2012 
TORR. 
KORABI 
2012 0,01 0,01 0,02 2,45 1,03 0,23 0,02 0,00 0,033 17,9 203 8,46 1838 T 
MVW3 
2012 2012 0,01 0,00 0,02 0,95 0,42 0,04 0,03 0,01 0,056 20,8 91 6,92 1439 T 
MVW4 
2012 2012 0,01 0,01 0,02 2,43 1,07 0,09 0,03 0,01 0,054 12,5 172 8,16 1276 T 
MVW5 
2012 2012 0,02 0,01 0,03 2,70 1,20 0,22 0,06 0,01 0,123 13,5 206 8,18 1287 T 
MVW6 
2012 2012 0,03 0,04 0,02 1,23 0,50 0,12 0,05 0,01 0,109 14 106 7,81 1273 T 
P_NPW1 2012 0,03 0,03 0,05 0,37 0,11 0,07 0,15 0,02 0,321 16 58 7,1 1099 T 
WPI 096 2012 0,01 0,00 0,00 0,06 0,02 0,01 0,00 0,00 0,091 16,1 15 6,4 1569 T 
WPI101 2012 0,01 0,00 0,01 0,08 0,02 0,01 0,04 0,00 0,099 16,2 18 6,4 1815 T 
WPI113 2012 0,00 0,00 0,00 0,16 0,05 0,03 0,01 0,00 0,140 16 24 7 1312 T 
OH 62   2014 0,10 0,00 0,01 38,58 8,16 8,16 6,93 0,42 1,759 13,7 3540 6,13 960 S 
OH 69 
LAGHI 
2014 0,09 0,00 0,07 2,13 0,73 0,37 0,15 0,03 0,000 22,6 262 8,36 690 L 
OH 65 2014 0,15 0,00 0,10 1,90 0,71 0,31 0,26 0,05 0,016 25,6 226 8,69 842 L 
LOHW07 2013 0,07 0,00 0,06 2,10 0,69 0,36 0,12 0,03 0,008 21,1 183 8,71 690 L 
LOHW08 2013 0,07 0,00 0,05 2,10 0,74 0,32 0,11 0,02 0,027 23,5 236 8,54 690 L 
LOH01 2012 0,09 0,01 0,07 2,10 0,66 0,35 0,15 0,03 0,000 21,2 218 8,41 690 L 
LOH02 2012 0,01 0,00 0,01 2,10 0,76 0,35 0,02 0,00 0,000 19,4 204 8,45 690 L 
LOH03 2012 0,09 0,00 0,07 2,10 0,78 0,34 0,15 0,03 0,000 22,2 221 8,47 690 L 
LOH04 2012 0,08 0,00 0,07 2,10 0,75 0,38 0,15 0,03 0,086 22,1 221 8,4 690 L 
LOH05 2012 0,09 0,01 0,07 2,10 0,74 0,36 0,15 0,03 0,080 23,2 213 8,44 690 L 
LOH06 2012 0,09 0,00 0,07 2,10 0,72 0,35 0,15 0,00 0,027 21,7 221 8,45 690 L 
LOH07 2012 0,09 0,00 0,07 2,17 0,76 0,41 0,15 0,03 0,000 20,8 225 8,46 690 L 
STRUGA 2012 0,09 0,00 0,07 2,20 0,70 0,36 0,15 0,03 0,000 23,9 290 8,34 690 T 
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Tabella 6-2 Concentrazioni degli elementi in traccia analizzati,espresse in µg/L (continua nella pagina seguente).  
Campione Sr
2+ Ba2+ Cr Mn Fe Ni 
 
Campione Sr
2+ Ba2+ Cr Mn Fe Ni 
WP165 153 110         
 
WP162 71 83         
TRK2 59 97   
  
  
 
TRK16 122 121 2 1 4 1 
TRK3 61 108   
  
  
 
TRK4 38 52 1 12 244 1 
TRK6 116 44   
  
  
 
TRK5 39 129 1 6 53 1 
TRK8 61 54   
  
  
 
TRK12 79 49 1 48 105 1 
TRK9 
  
  
  
  
 
TRK13 62 41 
   
  
TRK10 66 52   
  
  
 
TRK14 138 80 1 6 20 <1 
BELIZA 28 3   
  
  
 
OH 50 106 44 
   
  
WP157 299 133   
  
  
 
OH 52 121 78 1 4 7 <1 
ALB 2 15 53 2 4 28 18 
 
OH 54 51 34 
   
  
ALB 5 19 39 9 2 10 6 
 
OH 55 68 94 1 5 27 1 
ALB 8 11 100 6 1 5 1 
 
OH 56 114 89 
   
  
ALB 9 132 78 4 23 20 17 
 
OH 57 71 25 1 7 9 1 
ALB 4 28 31 8 1 14 5 
 
OH 59 195 104 <1 <1 1 <1 
ALB 6 280 73 1 56 44 2 
 
OH 60 135 93 1 2 7 <1 
ALB 7 293 37 1 25 9 2 
 
OH 61 212 93 1 1 5 <1 
OH 51 108 41   
  
  
 
OH 63 202 142 1 28 122 1 
OH 53 105 68   
  
  
 
OH 64 109 90 
   
  
OH 68 63 131   
  
  
 
OH 66 133 64 1 110 44 <1 
OH 70 34 109   
  
  
 
MVW4 
2013 70 5 
   
  
ST.NAUM 65 15   
  
  
 
MVW5 
2013 186 12 
   
  
TRK11 126 142 1 <1 4 <1 
 
MVW6 
2013 95 10 
   
  
OH 58 57 103   
  
  
 
MVC1 27 4 
   
  
OH 67 46 123   
  
  
 
LP1 25 6 
   
  
WP156 75 153         
 
LIBW2 34 7         
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Tabella 6-2 (continua dalla pagine precedente). 
Campione Sr
2+ Ba2+ Cr Mn Fe Ni 
MVW2 
2012 30 4 
   
  
MVW3 
2012 19 5 
   
  
MVW4 
2012 61 7 
   
  
MVW5 
2012 184 12 
   
  
MVW6 
2012 91 9 
   
  
P_NPW1 34 8 
   
  
WPI 096 7 2 
   
  
WPI101 7 4 
   
  
WPI113 14 7 
   
  
OH 62 1747 1792 1 780 15543 1 
OH 69 65 117 
   
  
OH 65 77 60 1 5 13 1 
LOHW07 51 7 1 3 8 1 
LOHW08 67 12 1 1 8 <1 
LOH01 75 14 
   
  
LOH02 69 13 1 1 10 1 
LOH03 73 17 
   
  
LOH04 75 14 1 1 4 1 
LOH05 74 15 
   
  
LOH06 67 12 
   
  
LOH07 71 13 
   
  
STRUGA 68 12         
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Tabella 6-3 Elenco dei valori di pCO2 e degli indici di saturazione principali calcolati per i campioni col software Phreeqc (continua nella pagina seguente). 
CAMPIONE logPCO2 
SI 
Calcite 
SI 
Dolomite 
SI 
Crisotilo SI Talco 
SI 
Magnesite  
 
CAMPIONE logPCO2 
SI 
Calcite 
SI 
Dolomite 
SI 
Crisotilo SI Talco 
WP165 -3,12 0,09 -0,62 -4,8 -2   
 
WP162 -2,41 -0,17 -1,59 -9,2 -6,1 
TRK2 -2,12 0,61 1,57 -2,58 0,31 -0,05 
 
TRK16 -2,47 0,45 -0,2 -7 -4 
TRK3 -1,28 0,06 0,13 -8 -5 -0,85 
 
TRK4 -2,6 -2 -4,41 -11 -7,7 
TRK6 -2,62 -0,5 -1,24 -6 -2,8   
 
TRK5 -2,53 -2,22 -4,37 -11,4 -7,9 
TRK8 -2,4 0,71 1,27 -3,27 -0,26 -0,28 
 
TRK12 -2,23 -0,85 -2,25     
TRK9 -1,95 0,21 0,34 -6,1 -3,33   
 
TRK13 -2,64 -1,74 -3,78 -9,6 -6 
TRK10 -2,09 -0,32 -0,63 -6,2 -2,9   
 
TRK14 -2,52 0,62 0,77 -4,2 -1,4 
BELIZA -3 0,23 -0,46 -7 -5,3   
 
OH 50 -2,82 0,2 -0,28 -5 -2,9 
WP157 -2,3 0,4 0,41 -4,5 -1,23 -1 
 
OH 52 -2,69 0,8 1 -4,2 -2 
ALB 2 -3,47 0,1 0,9 1,46 5,43 0,1 
 
OH 54 -3,16 -0,67 -2 -6,2 -2,8 
ALB 5 -2,8 0,87 2,77 3,93 7,94 0,68 
 
OH 55 -2,69 -0,13 -0,8 -7 -5 
ALB 8 -2,9 -0,02 1,43 1,92 5,9 0,63 
 
OH 56 -2,47 0,38 0,3 -4,5 -1,3 
ALB 9 -2,19 0,38 1,37 -0,76 3,37 0 
 
OH 57 -3 0,68 0,74 -3,46 -1,2 
ALB 4 -2,3 0,34 0,33 -4 -0,28 -0,89 
 
OH 59 -2,85 0,68 0,67 -4,7 -2,6 
ALB 6 -2,21 0,3 0,33 -4,8 -1,55 -1 
 
OH 60 -2,99 0,65 0,74 -4,2 -2,7 
ALB 7 -2,78 0,56 0,86 -3 -0,1 -0,53 
 
OH 61 -2,33 -0,06 -0,88 -9,7 -2,85 
OH 51 -2,16 -0,22 -1,24 -9,8 -7,7 -1,74 
 
OH 63 -2,5 0,23 -0,54 -7,2 -4,7 
OH 53 -2,05 -0,22 -1,1 -8,5 -5,15   
 
OH 64 -2,74 0,38 0,02 -5,8 -3,8 
OH 68 -2,24 -0,16 -1,11 -10 -9   
 
OH 66 -2,3 -0,35 -1,1 -7 -3,67 
OH 70 -2,27 -0,13 -1,82 -10,5 -7,7   
 
MVW4 2013 -3,32 0,49 -0,24 -4,9 -2,1 
ST.NAUM -2,25 -0,28 -1,34 -10 -9   
 
MVW5 2013 -3,35 0,67 0,49 -3,1 -0,27 
TRK11 -1,35 -0,43 -2,07 -12,7 -9,3   
 
MVW6 2013 -3,26 -0,28 -1,31 -6,3 -3,8 
OH 58 -2,31 0,01 -1,33 -10,7 -7,7   
 
MVC1 -3,64 0,52 0,42 -2,7 -1,1 
OH 67 -2,88 -0,19 -1,24 -7,2 -4,5   
 
LP1 -3,17 0,32 -0,5 n.d. n.d. 
WP156 -2,4 -0,25 -1,3 -8 -4,9   
 
LIBW2 -2,75 -0,28 -1,23 n.d. n.d. 
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Tabella 6-3 (continua dalla pagina precedente). 
CAMPIONE logPCO2 
SI 
Calcite 
SI 
Dolomite 
SI 
Crisotilo SI Talco 
MVW2 
2012 -3,37 0,71 0,8 -2,7 -1,1 
MVW3 
2012 -2,18 -1,5 -3,8 -13 -10,6 
MVW4 
2012 -3,08 0,38 -0,38 -4,9 -2,1 
MVW5 
2012 -3,06 0,5 0,21 -3,3 -0,71 
MVW6 
2012 -3 -0,53 -1,72 -6,3 -3,8 
P_NPW1 -2,78 -2,34 -4,88 inf.-10 inf.-10 
WPI 096 -2,86 -4,5 -9,3 inf.-10 inf.-10 
WPI101 -2,76 -4,43 -9,16 inf.-10 inf.-10 
WPI113 -3 -3 -6,5 inf.-10 inf.-10 
OH 62 0,1 0,1 0,18 -9,8 -2,5 
OH 69 -3,3 0,74 1,29 n.d. n.d. 
OH 65 -3,66 0,77 1,3 -0,6 0,56 
LOHW07 -3,66 0,76 1,33 -1,39 -0,8 
LOHW08 -3,47 0,67 1,09 -1,18 0,45 
LOH01 -3,34 0,46 0,75 n.d. n.d. 
LOH02 -3,4 0,59 0,86 n.d. n.d. 
LOH03 -3,4 0,61 0,95 n.d. n.d. 
LOH04 -3,33 0,52 0,85 -0,96 1,71 
LOH05 -3,37 0,57 0,94 -0,72 1,87 
LOH06 -3,38 0,55 0,88 -1,82 -0,16 
LOH07 -3,4 0,58 0,96 n.d. n.d. 
STRUGA -3,25 0,48 0,8 n.d. n.d. 
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7 Classificazione chimica delle acque 
Le acque in esame sono caratterizzate da valori di pH che variano tra 6,13 e 8,71 , da 
temperature comprese tra 6,8 °C e 27,5 °C e conducibilità comprese tra 13,9 μS/cm e 
3540 μS/cm. Per la classificazione della facies idrochimica di queste acque viene utilizzato 
il diagramma Langelier-Ludwig. Il diagramma quadrato di Langelier-Ludwig, (Langelier e 
Ludwig,1942) utilizza le concentrazioni delle specie ioniche principali Ca2+, Mg2+, Na+, K+, 
Cl-, SO4
2-, HCO3
- (+CO3
-), usando i valori di reazione ricalcolati a partire dalle 
concentrazioni dei principali costituenti cationici e anionici (C) rispettivamente, espresse in 
meq/L. Ad esempio:  
R(Na+) = 50 * C Na+ / (C Na+ + C K+ + C Ca2+ + C Mg2+)  
R(Cl-) = 50 * C Cl- / (C Cl- + C SO4
2+ + C HCO3
-) 
Avendo a disposizione 7 variabili (4 cationi e 3 anioni) è teoricamente possibile  
costruire molti diagrammi quadrangolari. Nel diagramma classico, R(Na+) viene sommato 
a R(K+) e riportato sull'asse y, mentre R(HCO3
-) viene riportato sull'asse x. Pertanto, a 
causa dell'elettroneutralità, in questo diagramma LL si ha:  
R(Ca2+) + R(Mg2+) = 50 - (R(Na+) + R(K+)) e R(Cl- + RSO4
2-) = 50 – R(HCO3
-)  
Una delle principali limitazioni dei diagrammi classificativi LL è che non vengono 
considerate le concentrazioni assolute delle singole specie ioniche. Ne consegue che due 
o più campioni che occupano la stessa posizione potrebbero differire per la loro salinità. A 
seconda della loro posizione all'interno del diagramma, le acque sono classificate come 
(Figura 7-1): solfato-clorurato-alcaline (quadrante 1), bicarbonato-alcaline (quadrante 2), 
bicarbonato-alcalino terrose (quadrante 3) e  solfato-clorurato-alcalino terrose (quadrante 
4). Si vede dalla Figura 7-1 che tutti i nostri campioni rientrano nella facies idrochimica 
delle acque bicarbonato alcalino-terrose, poiché sono tutte contenute all'interno del terzo 
quadrante. Perciò in tutti i nostri campioni lo ione bicarbonato è l'anione principale, mentre 
gli ioni cloruro e solfato sono subordinati. Si possono comunque individuare alcuni 
campioni che sono più arricchiti in solfati rispetto al gruppo principale. 
Quando si ha a che fare con pH vicini alla neutralità come nel nostro caso la specie 
carbonatica dominante è il bicarbonato HCO3
-. Infatti a pH 6,3 le attività di HCO3
- e H2CO3 
sono uguali. Con pH> 6,3 la specie predominante è HCO3
- , mentre con pH< 6,3 la specie 
più abbondante è H2CO3 (inteso come somma di H2CO3 e CO2(aq.) ).  
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Allo stesso modo l'attività di HCO3
-  è uguale a quella di CO3
-2 è uguale a pH 10,3. Con 
pH> 10,3 la specie predominante è CO3
-2 (Apello e Postma, 2005). La Figura 7-2 riassume 
come le specie acquose carbonatiche variano col pH.  
 
Figura 7-1 Diagramma di classificazione delle acque  Ludwing-Langelier. 
 
Figura 7-2 Percentuale di HCO3
- 
sul totale del carbonio disciolto in funzione del pH. Immagine tratta da 
Appelo e Postma (2005). 
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Si è detto che i cationi principali sono costituiti dagli elementi alcalino-terrosi,perciò il 
diagramma binario Mg2+-Ca2+ (Figura 7-3), permette di affinare la classificazione 
distinguendo all'interno delle acque alcalino terrose, quelle a calcio o magnesio 
dominante.  
 
 PELAGONIANO 
 KRASTA 
 OFIOLITI 
 TORR. SUD 
 SORG. W.M. 
 TORR. W.M. 
 LAGHI  0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Ca 2+ (mmol/L)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
M
g
 2
+
 (
m
m
o
l/
L
)
 
Figura 7-3 Grafico binario delle concentrazioni degli ioni Ca
2+ 
e Mg
2+
 nelle acque della nostra area di studio. 
In blu è stata tracciata la retta y=x. 
 
Procediamo perciò per una classificazione più dettagliata gruppo per gruppo: 
(1) I campioni delle acque che interagiscono con le rocce del massiccio Pelagoniano 
presentano una temperatura che oscilla tra gli 8,9°C e i 20,5°C, una EC che varia da un 
minimo di 159 ad un massimo di 627 µS/cm2 , ed un pH misurato compreso tra 6,95 e 
8,09. Quattro di questi campioni (TRK3,TRK8,TRK9,TRK10), in particolare quelli 
provenienti dalla parte dolomitica del massiccio, presentano un chimismo bicarbonato 
calcio-magnesiaco con rapporto Ca2+/Mg2+ leggermente superiore a 1 (Figura 7-3). Tre 
campioni, provenienti dalla porzione calcarea del massiccio (WP165,TRK6,BELIZA), 
presentano chimismo bicarbonato-calcico. Un campione (TRK2) presenta un chimismo 
bicarbonato-magnesiaco. 
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(2)Le acque del campione WP157, che interagiscono con le rocce dell'unità Krasta-Cukali, 
presentano una temperatura di 19,7°C, una EC di 517 µS/cm2, ed un pH di 7,67. Il 
campione ha un chimismo bicarbonato-calcico. 
(3)I campioni delle acque che interagiscono con le ofioliti albanesi presentano una 
temperatura che oscilla tra gli 11,3°C e i 27,5°C, una EC che varia da un minimo di 278 ad 
un massimo di 750 µS/cm2, ed un pH relativamente alto compreso tra 7,67 e 8,59. Tutti i 
campioni hanno un chimismo bicarbonato-magnesiaco ad eccetto di ALB4 che mostra un 
chimismo bicarbonato-calcico. 
(4) I due campioni dei corsi d'acqua che scorrono sui depositi silico-clastici del Terziario a 
sud del lago di Ohrid (ALB6 e ALB7) presentano una temperatura di 20,9°C e di 14,9°C, 
una EC che di 627 e di 576 µS/cm2, ed un valore di pH misurato rispettivamente di 7,54 e 
8,05. I due campioni presentano un chimismo bicarbonato-calcico, ma contengono 
comunque entrambi rilevanti concentrazioni di solfati (diagramma LL in Figura 7-1). 
(5) I campioni di sorgente che interagiscono con le rocce calcaree dell'unità Western 
Macedonian presentano una temperatura che oscilla tra gli 8,2°C e gli 15,2°C, una EC che 
varia da un minimo di 232 ad un massimo di 612 µS/cm2, ed un pH misurato compreso tra 
6,75 e 7,86. Queste acque hanno tutte un chimismo bicarbonato-calcico, ma si può 
osservare dal grafico in Figura 7-2 che si distinguono due gruppi con diversi rapporti 
Ca2+/Mg2+. Un gruppo di campioni mostra un basso valore medio del rapporto Ca2+/Mg2+ 
(mediamente 5,6 nei campioni OH51, OH53, OH68 ,ST.NAUM, OH67, WP156, TRK16), 
mentre l'altro gruppo mostra un alto valore medio del rapporto Ca2+/Mg2+ (mediamente 21 
nei campioni OH70, TRK11, OH58, WP162). 
(6)I campioni dei corsi d'acqua che interagiscono con le rocce metamorfiche, carbonatiche  
ed ignee dell' unità Western Macedonian presentano una temperatura che oscilla tra gli 
9,8°C e i 20,8°C, una EC che varia da un minimo di 13,9 ad un massimo di 613 µS/cm2, 
ed un pH misurato compreso tra 6,4 e 8,57. Tutti i campioni di questo gruppo mostrano un 
chimismo bicarbonato-calcico. Alcuni campioni sono caratterizzati da un contenuto salino 
molto basso e da bassi valori di pH, e si distaccano nel diagramma LL dal gruppo 
principale dei campioni, tendendo verso il centro del grafico LL (Figura 7-1). Fra questi 
rientrano le acque che interagiscono coi graniti del monte Pelister (WP101, PNPW1, 
WP096 , WP113), ad est del lago Prespa, e con le rocce metamorfiche del bacino del 
fiume Treska (TRK4, TRK5, TRK13). Il campione OH66 mostra un particolare 
arricchimento in solfati rispetto agli altri campioni di questo gruppo.  
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(7)Il campione OH62 presentano una temperatura di 13,7°C, una EC di 3540 µS/cm2 ed 
un pH di 6,13. Il chimismo del campione è bicarbonato calcio-magnesiaco, con un 
rapporto Ca2+/Mg2+ di 1. 
(8)I campioni delle acque dei laghi presentano una temperatura che oscilla tra gli 19,4°C e 
i 25,6°C, una EC che varia da un minimo di 183 ad un massimo di 290 µS/cm2, ed un pH 
misurato compreso tra 8,4 e 8,71. Per motivare tale variabilità nei parametri si ricorda che i 
campioni sono stati raccolti in tre anni differenti. Le acque dei due laghi presentano 
entrambe chimismo bicarbonato-calcico, ma le acque del lago Prespa del campione OH65 
risultano leggermente più ricche in Na+ e Cl- rispetto a quelle del lago di Ohrid. 
 
8 Descrizione dei risultati 
Sarebbe stato interessante ai fini dello studio avere a disposizioni le analisi chimiche delle 
precipitazioni sull'area in questione, per poter osservare una evoluzione chimica delle 
acque superficiali e sotterranee a partire dalle acque di pioggia. Purtroppo sono 
informazioni difficilmente reperibili ed attualmente non disponibili, perciò il dato più 
significativo trovato in letteratura si riferisce alle precipitazioni sulla foresta Banjica a 
Belgrado, campionate nel periodo Novembre 2009-Marzo 2010 per uno studio condotto da 
Lukic et al.(2012). Trovandosi nell'entroterra della penisola Balcanica ci aspetteremo che 
queste piogge siano influenzate da una tipologia di clima marcatamente più continentale 
rispetto a quello che caratterizza la Macedonia ed in particolare la regione di questo 
studio. I parametri chimici misurati in queste piogge sono riassunti nella Tabella 8-1. 
L'anione principale in queste acque meteoriche è risultato essere SO42- (presumibilmente 
per via dell'inquinamento dovuto alla combustione di materiali ricchi di S), che conferisce 
alle acque meteoriche un pH inferiore al valore teorico di 5,6 (Appelo e Postma, 2005) 
dovuto alla la CO2 atmosferica. Sebbene non sia esattamente rappresentativo della nostra 
area di studio, è stato utile inserire questo dato nei grafici delle Figure 8-1 e 8-2 per fornire 
un'idea del comportamento delle acque di pioggia da cui si sono evoluti i campioni da noi 
raccolti. Come valore di pCO2 per le acque di pioggia nel grafico in Figura 8-1 è stato 
utilizzato il valore medio atmosferico di 10-3,5 Atm (Appelo e Postma,2005).  
  pH EC(µS/cm) Ca2+ Mg2+ Na++K+ NH4
+ HCO3
- Cl- SO42- NO3
- 
P. Belgrado 5,18 40,7 0,004 0,005 0,493 0,036 0,011 0,008 0,3 0,137 
Tabella 8-1 Valori medi di pH, conducibilità elettrica e concentrazione degli ioni maggiori misurati nelle 
piogge di Belgrado riportati dallo studio di Lukic et al. Le concentrazione degli ioni sono espresse in mmol/L. 
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Figura 8-1 Grafico della relazione fra pH e log pCO2 dei campioni delle acque della nostra area di studi. 
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Figura 8-2 Grafico della relazione fra pH e indice di saturazione rispetto alla calcite delle acque della nostra 
area di studi. 
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Figura 8-3 Grafico Box Plot degli indici di saturazione rispetto alla calcite dei campioni dei vari 
gruppi di acque. 
 
 
 
 
 
Unità SI calcite 
  Casi Media Mediana Val.min Val.max Dev. St. 
PELAGONIANO 8 0,1 0,2 -0,5 0,7 0,4 
KRASTA 1 0,4 0,4 0,4 0,4   
OFIOLITI 5 0,3 0,3 0 0,9 0,3 
TORR.SUD 2 0,4 0,4 0,3 0,6 0,2 
SORG.W.M. 11 -0,1 -0,2 -0,4 0,5 0,2 
TORR.W.M. 35 -0,8 -0,1 -4,5 1,4 1,8 
OH62 1 0,1 0,1 0,1 0,1   
LAGHI 12 0,6 0,6 0,5 0,8 0,1 
Tabella 8-2 Informazioni statistiche sugli indici di saturazione rispetto alla calcite delle acque dei vari 
gruppi. 
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Figura 8-4 Grafico Box Plot dei valori di pCO2 calcolata nei campioni dei vari gruppi di acque. 
 
 
 
 
 
Unità log pCO2 
 
Casi Media Mediana Val.min Val.max Dev. St. 
PELAGONIANO 8 -2,3 -2,3 -3,1 -1,3 0,6 
KRASTA 1 -2,3 -2,3 -2,3 -2,3 
 OFIOLITI 5 -2,7 -2,8 -3,5 -2,2 0,5 
TORR.SUD 2 -2,5 -2,5 -2,8 -2,2 0,4 
SORG.W.M. 11 -2,3 -2,3 -2,9 -1,4 0,4 
TORR.W.M. 35 -2,9 -2,9 -4,5 -2,2 0,5 
OH62 1 0,1 0,1 0,1 0,1 
 LAGHI 12 -3,4 -3,4 -3,7 -3,3 0,1 
Tabella 8-3 Informazioni statistiche sui valori di pCO2 nelle acque dei vari gruppi. 
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Figura 8-5 Grafico Box Plot delle concentrazioni di stronzio misurate nei campioni dei vari gruppi. La 
concentrazione di Sr2+ in OH62 è fuori scala. 
 
 
Figura 8-6 Grafico Box Plot delle concentrazioni di bario misurate nei campioni dei vari gruppi. La 
concentrazione di Ba2+ in OH62 è fuori scala. 
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Figura 8-7 Grafico delle concentrazioni degli elementi in traccia Sr
2+ 
e Ba
2+
 nelle acque dell'area di studio.  
 
 
(1)Gruppo delle acque del massiccio Pelagoniano 
Queste acque, campionate da sorgenti e corsi d'acqua che alimentano il fiume Treska, 
presentano chimismo bicarbonato-calcico e calcio-magnesiaco. Come si può vedere dalla 
Tabella 6-3 le sorgenti in questo gruppo presentano i valori più alti di pCO2, oscillando da 
un valore massimo di 10-1,28 atm in TRK3 ad un valore minimo di 10-2,12atm nel campione 
TRK2. In Figura 8-1 si può notare come nel campione TRK3 la pCO2 sia particolarmente 
elevata, essendo una delle più alte di tutta l'area di studio. A questo proposito c'è da far 
notare che le sorgenti TRK2 e TRK3 sono molto prossime in linea d'aria, ed una tale 
differenza di pCO2 calcolata, e la differenza di quasi un punto di pH, è da attribuire 
probabilmente ad un fenomeno di degassamento in corrispondenza della sorgente TRK2, 
a cui è associata la precipitazione di 'tufa' (Figura 8-8) al contatto fra le dolomie del 
Cambriano (Md) e i sottostanti scisti grafitici (Sgr) (Figura 9-218).  
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Figura 8-8 Foto della sorgente TRK2 , notare le precipitazioni di 'tufa' che ricoprono parzialmente la parete. 
 
I campioni dei corsi d'acqua presentano i valori di pCO2 minori, che oscillano da 10
-2,4 atm 
in TRK8 a 10-3,12 atm in WP165. Il grafico in Figura 8-2 mostra come i campioni di questo 
gruppo siano sostanzialmente in una situazione di equilibrio con la calcite, ad eccezione 
della sorgente TRK2 e del torrente TRK8, che risultano soprassaturi, e del torrente TRK6, 
leggermente sottosaturo. Per quanto riguarda l'analisi dell'elemento in traccia Sr2+, 
possiamo notare che le acque provenienti dalle litologie dolomitiche del massiccio 
Pelagoniano presentano tutte la stessa concentrazione, circa 60µg/L, indipendentemente 
dalla concentrazione di Ca2 in soluzione. Il campione BELIZA, che interagisce 
esclusivamente con carbonati prevalentemente calcici del Cambriano(M), presenta una 
concentrazione molto bassa, 29µg/L, mentre i due campioni TRK6 e WP165, che 
interagiscono con litologie metamorfiche(SqmPz1 e Sgr) e magmatiche(XPz1 e γJ), oltre 
che carbonatiche, presentano concentrazioni di Sr+2 rispettivamente di 116 e 153µg/L. In 
questo gruppo di acque provenienti dal massiccio Pelagoniano notiamo che le 
concentrazioni di bario sono più elevate nei campioni delle sorgenti (TRK2,TRK3 e TRK9) 
e nel campione WP165, oscillando tra 97 e 122µg/L. I campioni dei corsi d'acqua hanno 
invece una concentrazione di bario inferiore, compresa tra i 54 µg/L di TRK8 ai 3 µg/L di 
BELIZA. 
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(2)Campione dell'unità Krasta-Cukali 
Le acque del campione WP157, che hanno interagito con le formazioni miste silico-
clastiche e carbonatiche dell'unità Krasta-Cukali (K32 nella Figura 9-2), hanno un chimismo 
bicarbonato-calcico. Il campione presenta una pCO2 di 10
-2,3atm e risulta leggermente 
soprassaturo in calcite, con un SI di 0,4. L'elemento in traccia Sr2+ è particolarmente 
abbondante in queste acque, con una concentrazione di 298µg/L è uno dei campioni più 
ricchi di tutta l'area di studio. Anche il Ba2+ presenta una concentrazione elevata di 133 
µg/L. La temperatura delle acque di questa sorgente, circa 20°C, risulta alta se confrontata 
con le T delle sorgenti circostanti, mentre la concentrazione di ioni solfato non risulta 
particolarmente elevata (0,22 mmol/L). 
 
(3)Gruppo delle acque delle ofioliti albanesi 
Le acque che interagiscono con le litologie ofiolitiche albanesi presentano tutte alto pH e 
chimismo bicarbonato-magnesiaco tipico del weathering delle rocce ultramafiche (Barnes 
e O'Neil, 1969; Neal e Stanger, 1983; Papastamaki, 1977), tranne il campione ALB4 che 
presenta un chimismo bicarbonato-calcico.  
Il valore minore di pCO2 è stato riscontrato nel campione del laghetto ALB2, 10
-3,47atm, 
molto simile al valore di pCO2 atmosferico (Appelo e Postma,2005).  Bassi valori di pCO2 
sono stati riscontrati anche nei campioni ALB8, prelevato in una zona di acqua stagnante, 
ed ALB5, proveniente da un corso d'acqua con portata molto scarsa. I valori più alti sono 
stati riscontrati invece nelle due sorgenti ALB4 ed ALB9 (Figura 8-1).  
I due campioni ALB2 e ALB8, caratterizzati da una pCO2 minore e da una condizione 
ristagnante delle acque, risultano anche in equilibrio con la calcite. I campioni ALB4 e 
ALB9 sono leggermente soprassaturi, mentre ALB5 con un SIcal di 0,84 risulta 
soprassaturo (Figura 8-2). Le acque di questo gruppo si differenziano dalle altre per 
essere soprassature anche rispetto al crisotilo e al talco, che è un prodotto dell'alterazione 
delle serpentiniti. Come si può vedere nella Tabella 6-3 i campioni ALB2, ALB5, ALB8 e 
ALB9 risultano fortemente soprassaturi sia rispetto al crisotilo che rispetto al talco, mentre 
il campione ALB4 è sottosaturo. Inoltre ALB2 e ALB9 risultano in equilibrio con la 
magnesite, mentre ALB5 e ALB8 ne sono soprassaturi. L'elemento in traccia Sr2+ è scarso 
in queste acque (Figura 8-5), infatti in tutti i campioni la sua concentrazione è risultata 
inferiore a 30µg/L, ad eccezione di ALB9, che ne risulta particolarmente arricchito con una 
concentrazione di 131µg/L. Al contrario la concentrazione di Ba2+ in questi campioni è più 
variabile, difatti ad eccezione di ALB9 tutti i campioni di questo gruppo sono più ricchi di 
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Ba2+ che di Sr2+(Figura 8-7). I due campioni ALB4 e ALB5, che sono vicini anche 
spazialmente, presentano una bassa concentrazione (rispettivamente 31 e 39 µg/L), 
mentre i campioni ALB8 e ALB9 presentano una concentrazione decisamente più elevata 
di bario (rispettivamente 100 e 78 µg/L). È stato già detto che sono presenti in questa area 
numerose miniere di minerali quali ferrocromo(FeCr), ferronichel(FeNi) e 
cromite(FeCr2O4), nonché svariati cumuli di scarti di lavorazione che giacciono senza 
essere stati trattati (Malaj et al.,2011). Nonostante ciò la concentrazione di metalli pesanti 
nei campioni è risultata relativamente bassa, visti i pH non acidi e le condizioni redox 
presumibilmente positive, dato che sono corsi d’acqua superficiali che presentano in 
soluzione specie ossidate come i nitrati. La concentrazione di Cr è inferiore a 10 µg/l in 
tutti i campioni. La concentrazione di Ni è rilevante solamente nei campioni ALB2 (18 µg/L) 
e ALB9 (17 µg/L). Ugualmente il Mn si presenta in una concentrazione rilevante solo in 
ALB9 (24 µg/L). Il Fe in soluzione oscilla fra i 10 e i 28 µg/L nei campioni ALB2, ALB4, 
ALB5 e ALB9. 
 
(4)Campioni dei fiumi a sud del lago di Ohrid 
I corsi d'acqua che alimentano il lago di Ohrid da sud scorrono su formazioni geologiche 
totalmente differenti da tutte le altre. Sia il fiume Cerava, campionato in ALB6, che il 
torrente minore campionato in ALB7, scorrono su depositi silico-clastici con età che 
spaziano dall'Oligocene superiore fino al Pliocene, ed hanno un chimismo bicarbonato-
solfato calcico. Il valore di pCO2 calcolato in questi campioni è 10
-2,78atm nel campione 
ALB7, e 10-2,2atm nel campione ALB6, valore insolitamente alto per le acque di torrente. 
Entrambi sono leggermente soprassaturi rispetto alla calcite e presentano concentrazioni 
particolarmente elevate di solfati. Anche l'elemento in traccia Sr2+ è molto abbondante in 
queste acque che, con concentrazioni di 280 e 293 µg/L, risultano fra le più arricchite di 
stronzio in tutta l'area di studio (Figura 8-5). Le concentrazioni di Ba2+ sono al contrario 
relativamente basse: 73 e 37 µg/L rispettivamente in ALB6 e in ALB7. Possiamo osservare 
dalla Tabella 6-2 che in soluzione siano presenti anche rilevanti concentrazioni di Fe e Mn 
soprattutto nelle acque di ALB6, mentre le concentrazioni di Cr e Ni sono trascurabili.  
 
(5)Gruppo delle acque di sorgente dell'unità Western Macedonian 
Fanno parte di questo gruppo le acque di sorgente che interagiscono con le litologie della 
sub-unità Western Macedonian. Le principali formazioni coinvolte sono i marmi del 
Devoniano(MdD), i calcari stratificati con liste di selce(T22) e i calcari massicci del 
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Triassico(T2,3). Il chimismo di tutti i campioni è bicarbonato-calcico, con concentrazioni di 
Mg2+ variabili. Come si può vedere dal grafico in Figura 8-4, i valori di pCO2 nelle acque di 
queste sorgenti, se si escludono i due valori estremi, rientrano in un range molto ristretto, 
tra 10-2,47 e 10-2,05 atm. Il valore di pCO2 minore (10
-2,88atm) è stato registrato nelle acque 
delle sorgenti di Vevcani (OH67), mentre il valore della pCO2 riscontrato nel campione 
TRK11 è uno dei più alti di tutta l'area di studio (10-1,35 atm; Figura 8-1), che comporta un 
pH relativamente basso di 6,75 per queste acque. Lo stesso campione presenta il più 
basso indice di saturazione rispetto alla calcite di tutto il gruppo (-0,43 ; Figura 8-1). Tutti i 
campioni sono leggermente sottosaturi o in equilibrio con la calcite (i loro SI cal oscillano 
tra -0,43 e 0,01; Figura 8-2) tranne TRK16, ossia il campione delle sorgenti del fiume 
Treska, che presenta un SIcal positivo di 0,45.  
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Figura 8-9 Relazione fra il rapporto di arricchimento Sr
2+
/Ca
2+
 e il rapporto fra Ca
2+
 e Mg
2+
 nei campioni del 
gruppo delle acque di sorgente Western Macedonian. 
 
Abbiamo già visto nel capitolo precedente che queste acque si dividono in due gruppi in 
base al differente rapporto Ca2+/Mg2+ in soluzione. Dal grafico in Figura 8-9 possiamo 
vedere chiaramente che le acque con alto rapporto Ca2+/Mg2+ mostrano un basso rapporto 
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di arricchimento Sr2+/Ca2+. Ad esempio il campione OH70 presenta un rapporto 
Ca2+/Mg2+≈35, e la concentrazione di Sr2+ più bassa di tutto il gruppo (33 µg/L), mentre i 
campioni OH51 e OH53 mostrano un rapporto Ca2+/Mg2+≈5, ed i più alti valori del rapporto 
Sr2+/Ca2+ (Figura 8-9). Dal grafico in Figura 8-7 si riscontra che mediamente le acque di 
questo gruppo sono più ricche di Ba2+ in soluzione rispetto a Sr2+. C'è da sottolineare che i 
campioni OH68 e ST.NAUM, raccolti nello stesso posto rispettivamente negli anni 2014 e 
2012, presentano una concentrazione di Ba2+ che differisce di un ordine di grandezza. 
Vedremo in seguito che la stessa situazione si presenta anche fra i campioni del lago di 
Ohrid che sono stati raccolti nella campagna 2014 e quelli raccolti nelle campagne 
precedenti, ed in generale che tutti i campioni prelevati negli anni 2012 e 2013 presentano 
una concentrazione di Ba2+ inferiore a 17 µg/L.  
 
(6)Gruppo delle acque di torrente dell'unità Western Macedonian  
I corsi d'acqua che scorrono sulle litologie dell'unità Western Macedonian si collocano in 
diversi bacini di drenaggio, poiché questa unità tettonica costituisce la gran parte della 
nostra area di studio. A questo gruppo appartengono un numero elevato di campioni, e la 
variabilità dei valori dei parametri che sono stati misurati e calcolati è elevata. Comunque 
tutte le acque mostrano un chimismo bicarbonato-calcico. Osservando il grafico in Figura 
8-1 si può notare che una serie di campioni di questo gruppo presentano sia un basso pH 
che una bassa pCO2, discostandosi dalla linea di tendenza generale dei campioni. Tra 
questi rientrano tutti i campioni proveniente dall'area del monte Pelister, ad est del lago 
Prespa (PNPW1, WPI096, WP101, WP113) e tre campioni provenienti dal bacino del 
fiume Treska (TRK4, TRK5 e TRK13). Nel grafico in Figura 8-2 possiamo vedere come gli 
stessi campioni siano anche quelli con i valori di SIcal più bassi di tutta l'area di studi, 
compresi tra -4,5 e -1,5. In entrambi i grafici delle Figure 8-1 e 8-2 si vede bene che 
queste acque appena citate si distaccano dal trend generale dei campioni tendendo verso 
i valori delle acque meteoriche di Belgrado che sono state plottate. Considerando inoltre il 
fatto che sono tutte acque caratterizzate da un basso contenuto salino (inferiori a 
90µS/cm), si può affermare che si tratta di acque poco evolute, molto vicine alle acque di 
precipitazione, che hanno subito solo scarsi processi di interazione acqua roccia. 
I campioni di questo gruppo con pCO2 più elevata sono MVW3, nell'area del Mavrovo, e 
OH61 e OH66 nel bacino del fiume Koselska (Figura 8-1). A conferma dell'alta variabilità 
delle caratteristiche chimiche delle acque di questo gruppo dalla Figura 8-2 si può vedere 
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come l'SIcal può variare di diverse unità, oscillando dal -4,5 di WPI096 fino ad un valore 
massimo di 0,8 nel campione OH52. 
Guardando il box plot di Figura 8-5 vediamo che la variabilità dell'elemento in traccia Sr2+ 
in queste acque è molto alta. I campioni in cui si riscontra una concentrazione 
particolarmente elevata di Sr2+, superiore a 180µg/L, sono MVW5 proveniente dall'area del 
Mavrovo, OH59 e OH61 dal bacino del Koselska e OH63 dal bacino del Golema. Delle 
concentrazioni di Sr2+ particolarmente basse, inferiori a 40 µg/L, si riscontrano invece nelle 
acque poco saline già citate dei campioni provenienti dall'area del monte Pelister, e dal 
bacino del fiume Treska (TRK4 e TRK5), ed anche in due campioni provenienti dall'area 
del Mavrovo (MVW2 e MVW3).  
Per quanto riguarda la concentrazione di bario si può invece fare una netta distinzione in 
base all'anno di campionamento. I campioni provenienti dall'area del Mavrovo e del monte 
Pelister prelevati durante le campagne del 2012 e 2013 hanno valori molto bassi di Ba2+, 
inferiori a 13 µg/L. Al contrario la concentrazione nelle acque campionate nel 2014 oscilla 
da un minimo di 25 µg/L in OH57 ad un massimo di 142 µg/L in OH63. 
In alcuni dei campioni che sono stati analizzati è stata riscontrata la presenza di Fe e Mn 
come elementi in traccia. Elevate concentrazioni di Fe, e subordinatamente di Mn, sono 
state rilevate nelle acque degli affluenti del fiume Treska TRK4, TRK5 e TRK12 (Fe tra 53 
e 243µg/l , Mn tra 6 e 47µg/l). Elevate concentrazioni di Fe sono state rilevate anche nel 
campione OH63 (122µg/l), mentre nel campione OH66 è il Mn ad avere un'alta 
concentrazione, circa 109µg/l.  
Ricapitolando troviamo alcuni campioni con delle caratteristiche peculiari: 
-I campioni TRK4 e TRK5 presentano un basso contenuto salino, bassi valori di pCO2 e di 
SIcal, e bassa concentrazione dello ione stronzio, ma elevate concentrazioni di Fe ed Mn. 
Entrambi provengono da corsi d'acqua che interagiscono esclusivamente con litologie 
scistose  Paleozoiche. 
-Il campione OH61 presenta un'elevata pCO2 ed elevate concentrazioni di stronzio, ma 
basse concentrazione di metalli. Queste acque alimentano il fiume Koselska, campionato 
in OH59, che a sua volta presenta elevate concentrazioni di Sr2+ e bassissime di metalli.  
-Il campione OH66 presenta un'elevata pCO2, un elevato contenuto di solfati ed un'alta 
concentrazione di Mn e Fe, ma non è particolarmente arricchito in Sr2+.  
-Il campione del fiume Golema OH63 presenta elevate concentrazioni di Sr2+, di Ba2+, di 
Fe e Mn. C'è da sottolineare che a poche centinaia di metri di distanza dal punto di 
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campionamento questo fiume raccoglie le acque della sorgente OH62, che come vedremo 
ha elevatissime concentrazioni di elementi in traccia quali Sr2+, Ba2+ e metalli vari.  
 
(7)Campione OH62 
La sorgente OH62 presentava già in situ delle peculiarità: una conducibilità elettrica di 
3540µS/cm2, evidente degassamento e presenza di precipitati rossi, probabilmente ossidi 
ferrosi (Figura 8-10), una temperatura non anomala di 13,7°C. Anche gli elementi in 
traccia Sr2+ e Ba2+ sono presenti in elevate concentrazioni, rispettivamente di 1747 e 1792 
µg/l.   
 
Figura 8-10 Foto della sorgente OH62, notare la presenza di bolle di degassamento e di precipitati rossi.  
 
La pCO2 calcolata in questo campione è 10
0,1atm , vale a dire che la pressione esercitata 
in queste acque dalla CO2 è superiore a 1 atm. A fronte di un pH di 6,13 (il valore più 
basso di tutta l'area di studio) il campione risulta comunque in equilibrio con la calcite 
(Figura 8-2). La concentrazione di Fe e Mn in soluzione è notevole: il Fe raggiunge i 15,5 
mg/l, il Mn è subordinato con 780 µg/l, mentre di Cr e di Ni non c'è quasi traccia (Tabella 
6-2). Abbiamo già detto come le acque di questa sorgente alimentano il fiume Golema, 
campionato in OH63, incrementandone sensibilmente la concentrazione di Sr2+ e Ba2+, 
nonché di Fe e Mn.  
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(8)Gruppo delle acque dei laghi 
I campioni che fanno parte di questo gruppo provengono tutti dal lago di Ohrid, eccetto il 
campione OH65 che proviene dal lago Prespa. Tutti i campioni presentano un chimismo 
bicarbonato-calcico. Si può vedere dal box plot in Figura 8-4 come la pCO2 in questi 
campioni non vari molto, la media e la mediana coincidono col valore di 10-3,4 atm (Tabella 
8-3), che è molto simile al valore teorico di pCO2 atmosferica (Appelo e Postma,2005). 
Tutti i campioni risultano soprassaturi in calcite, l'indice di saturazione rispetto alla calcite 
medio è 0,6 (Tabella 8-2). Le concentrazioni di Sr2+ nelle acque del lago Ohrid rientrano in 
un range ristretto (Figura 8-5), oscillando da un minimo di 51 µg/l in LOHW7 ad un 
massimo di 75 µg/l in LOH1, mentre risulta 77 µg/l nelle acque del lago Prespa. Per 
quanto riguarda il bario ancora una volta si può notare una differenza di concentrazione 
pari ad un ordine di grandezza fra campioni prelevati in anni differenti. Nei campioni del 
2014 il Ba2+ è risultato 117 µg/L nelle acque del lago di Ohrid (OH69) e 60 µg/L nelle 
acque del lago Prespa (OH65). Nei campioni delle acque del lago di Ohrid prelevati nelle 
campagne 2012 e 2013 invece la concentrazione di Ba oscilla fra i 7 µg/L  e i  15 µg/L 
(Figura 8-7). 
Per quanto riguarda i metalli in soluzione, solo il ferro è risultato con una concentrazione 
significativa (Tabella 6-2). La mediana delle concentrazioni di Fe nelle acque del lago di 
Ohrid è 8 µg/l, da segnalare un valore leggermente maggiore (12 µg/l) nelle acque del 
lago Prespa. 
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9 Discussione 
Finora i campioni sono stati divisi e descritti fondamentalmente in base alle unità 
geologiche con cui interagiscono. Per poter discutere dei fenomeni di evoluzione e 
mescolamento delle acque dobbiamo ora però analizzare separatamente i differenti bacini 
della nostra area di studio (Figura 9-1): (1) Bacino del lago di Ohrid; (2) Bacino parziale del 
fiume Treska; (3) Bacino parziale del lago Prespa; (4) Bacino parziale del fiume Drin. 
 
 
Figura 9-1 Ubicazione dei bacini che verranno di seguito analizzati: (1)Bacino del lago di Ohrid; ((2) Bacino 
parziale del fiume Treska; (3) Bacino parziale del lago Prespa; (4) Bacino parziale del fiume Drin. 
 
9.1 Bacino del lago di Ohrid 
Rientrano nel bacino del lago di Ohrid, in territorio macedone (Figura 9-2), i sotto-bacini 
dei due fiumi Sateska e Koselska ed i monti Galicica che, con le sorgenti carsiche 
alimentate dal lago Prespa, forniscono il 55% dell'apporto idrico al lago (Matzinger et al., 
2006b).  
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Figura 9-2 nella pagina precedente: Stralcio della carta geologica della Repubblica Socialista della 
Macedonia, scala 1:200000, anno 1977. È inquadrata la parte macedone del bacino del lago di Ohrid. In 
rosso è indicato lo spartiacque del bacino principale, in blu sono indicati lo spartiacque che separa il sotto-
bacino del fiume Sateska da quello del fiume Koselska. La legenda della carta è riportata in italiano nella 
Figura 9-3. 
 
 
 
 
Figura 9-3 Legenda tradotta in italiano della Carta Geologica della Repubblica Socialista di Macedonia, scala 
1:200000, anno 1977. Continua nella pagina seguente. 
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In territorio albanese invece lo spartiacque morfologico del lago racchiude le formazioni 
ofiolitiche dei monti Mokra e le formazioni cenozoiche a sud del lago (Figura 9-4). 
 
Figura 9-4 Stralcio della carta geologica nazionale dell'Albania, scala 1:200000, anno 2002. È inquadrata la 
porzione albanese del bacino del lago di Ohrid, in rosso è indicato lo spartiacque morfologico. 
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Figura 9-5 Legenda tradotta in italiano della carta geologica nazionale dell'Albania, scala 1:200000, anno 
2002. Sono state incluse solamente le litologie rilevanti per il nostro studio. 
 
 
Dal grafico ternario degli anioni principali dei campioni del bacino (Figura 9-6) si può 
vedere che predominante in tutte le acque è l'anione bicarbonato, sebbene alcuni 
campioni presentino concentrazioni rilevanti anche di solfati, come ad esempio i due 
campioni dei torrenti che drenano le formazioni cenozoiche a sud del lago (ALB6-ALB7) e 
il campione OH66, prelevato da un affluente del fiume Koselska. A differenza dei casi 
appena citati le acque del campione OH54, che in questo grafico tendono verso il vertice 
dei solfati, sono semplicemente acque poco evolute, a causa del breve tempo di 
interazione tra acqua e roccia del substrato e per il basso tasso di alterabilità del bedrock, 
e perciò tendenti verso il chimismo delle acque di pioggia, che è stato plottato. Abbiamo 
infatti già sottolineato come nelle piogge di Belgrado l'anione principale sia SO42-, 
probabilmente a causa dell'inquinamento continentale (Figura 9-6; Lukic et al. 2012). Si 
può notare quindi dal grafico ternario degli anioni il trend di evoluzione delle acque dal 
vertice del solfato verso il vertice del bicarbonato. Le posizioni più prossime al vertice, 
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ossia quelli in cui il bicarbonato costituisce quasi il 100% del carico anionico, sono 
occupate dai campioni delle acque che drenano le ofioliti albanesi. 
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Figura 9-6 Grafico ternario degli anioni contenuti nei campioni delle acque del bacino del lago di Ohrid. 
 
Nel grafico ternario dei cationi principali (Figura 9-7) si possono individuare tre principali 
famiglie di campioni: (1)un chimismo bicarbonato-calcico si riscontra nelle acque che 
scaturiscono dalle sorgenti carsiche dei monti Galicica e nelle acque provenienti dai bacini 
dei fiumi Sateska e del Koselska. Il campione che rappresenta l'end-member per il gruppo 
delle acque bicarbonato-calciche può essere considerato OH70. Il chimismo di queste 
acque è controllato essenzialmente in primo luogo dal fenomeno di dissoluzione dei 
carbonati, e secondariamente dal weathering delle litologie metamorfiche e magmatiche 
presenti nel bacino. 
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(2)Un chimismo bicarbonato-solfato calcico si riscontra nelle acque dei due torrenti che 
drenano le formazioni terziarie a sud del lago di Ohrid (ALB6 e ALB7), che abbiamo visto 
sono particolarmente ricche di solfati. 
(3)Un chimismo bicarbonato-magnesiaco si riscontra nelle acque che drenano le ofioliti 
albanesi, il campione end-member per il gruppo delle acque bicarbonato-magnesiache 
può essere considerato il campione ALB8. Il chimismo di queste acque è controllato 
sostanzialmente dal fenomeno del weathering dei silicati che coinvolge le litologie 
ofiolitiche. 
 
 
Figura 9-7 Grafico ternario dei cationi contenuti nei campioni delle acque del bacino del lago di Ohrid. In rosa 
è indicata la famiglia delle acque bicarbonato-calciche, in giallo le acque bicarbonato-solfato calciche ed in 
verde le acque bicarbonato-magnesiache. 
 
Il chimismo delle acque del lago di Ohrid è fondamentalmente frutto del mixing fra queste 
tre famiglie di acque, ed infatti i campioni del lago si trovano nel grafico in Figura 9-7 in 
una posizione intermedia.  
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Evoluzione delle acque bicarbonato-calciche 
Si può individuare nei grafici ternari delle Figure 9-6 e 9-7 un trend fra i due termini estremi 
del gruppo dei campioni bicarbonato-calcici: i campioni OH70 (tendente verso i vertici Ca2+ 
e HCO3
- dei grafici ternari) ed OH66 (tendente verso il centro del grafico ternario dei 
cationi e verso il vertice SO4
2- nel grafico ternario degli anioni).  
Tendono verso i vertici Ca2+ e HCO3
- dei rispettivi diagrammi ternari essenzialmente i 
campioni delle acque di sorgente, che interagiscono con i massicci calcarei della sub-unità 
Western Macedonian (OH70,OH68,ST.NAUM,OH51 e OH61). Il chimismo di queste 
acque è influenzato dal processo di dissoluzione della calcite presente in queste litologie, 
secondo la formula 1: 
CaCO3 + CO2 + H2O  →  Ca
2+ + 2HCO3
−  (1) 
per questo motivo le acque sono bicarbonato calciche con uno scarso contenuto di silice 
in soluzione (inferiore a 0,1 mmol/L; Figura 9-8). Una ulteriore caratteristica di queste 
acque di sorgente è di avere una elevata pCO2 (in media 10
-2,2atm) rispetto alle altre 
acque bicarbonato-calciche. L'acqua che si infiltra nei suoli infatti si arricchisce in CO2 
derivante dai processi di respirazione delle radici e di ossidazione della materia organica, 
per questo generalmente le acque di sorgente hanno dei valori di pCO2 maggiori rispetto a 
quelli delle acque di torrente (Appelo e Postma, 2005). Osservando la formula 1 va da sé 
che i campioni con pCO2 maggiori (le acque di sorgente) siano quelli più ricchi di ioni Ca
2+ 
e HCO3
-, e necessitano di dissolvere quantità maggior di calcite per raggiungere l'equilibrio 
con il minerale.   
I campioni bicarbonato-calcici che invece tendono verso il centro del grafico ternario dei 
cationi, e verso il vertice SO4
2- nel grafico ternario degli anioni, sono generalmente 
campioni di torrenti, caratterizzati da una pCO2 minore (in media 10
-2,8 atm; Tabella 6-3), e 
da un contenuto di silice in soluzione relativamente più abbondante (compreso fra 0,1 e 
0,2 mmol/L). Il chimismo di queste acque è perciò influenzato sia dal processo di 
dissoluzione della calcite (formula1) sia dai processi di weathering dei silicati presenti nel 
bacino. Del resto mentre le acque delle sorgenti hanno interagito sostanzialmente solo con 
le rocce carbonatiche dell'unità Western Macedonian (MdD, T2
2 in Figura 9-2) le acque dei 
torrenti scorrono tanto sulle litologie carbonatiche quanto su quelle silicatiche 
(sostanzialmente filladi, meta-arenarie e scisti del Paleozoico: FD, D, SCmO e FCmO in 
Figura 9-2). L'effetto del weathering dei silicati sul chimismo delle acque è principalmente 
l'aggiunta di silice (sotto forma di acido silicico H4SiO4), oltre ai cationi e a HCO3
-, secondo 
le formule generali: 
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Minerale silicatico + H2O +H2CO3   →  cationi +OH
- + HCO3
- + H4SiO4 
(processo di dissoluzione congruente per i minerali silicatici) 
Alluminosilicato + H2O + H2CO3 →  minerali argillosi + cationi +OH
- + HCO3
- +H4SiO4 
(processo di dissoluzione incongruente per i minerali alluminosilicatici).  
Perciò un alto contenuto di silice nelle acque indica degradazione attiva di minerali 
silicatici (Appelo e Postma, 2005). C'è da notare che entrambi i processi di dissoluzione 
della calcite e di weathering dei silicati consumano acidi ed aumentano il pH delle acque: 
in condizioni non inquinate le principali fonti di protoni che rendono aggressive le acque 
sono l'acido carbonico (H2CO3) e gli acidi organici (Appelo e Postma,2005).  
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Figura 9-8 Grafico della concentrazione della silice in soluzione nei campioni di acque in relazione alla 
conducibilità delle acque stesse. 
 
Il processo di weathering dei silicati è comunque molto più lento e graduale rispetto alla 
dissoluzione dei carbonati, e perciò imprime cambiamenti più graduali e meno marcati al 
chimismo delle acque (Appelo e Postma,2005). Difatti le acque dei campioni OH54 e 
OH55, che vengono in contatto sostanzialmente solo con litologie filladiche (Figura 9-2), 
hanno un contenuto salino molto basso, e sono ovviamente sottosature in calcite. 
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Nel panorama dei comportamenti fin qui descritti fanno eccezione le acque dei torrenti 
OH61 e OH66, che presentano entrambi un valore di log pCO2 di circa 10
-2,3, simile a 
quello delle acque di sorgente, e come queste sono sottosature rispetto alla calcite. Il 
campione OH66 presenta anche un'elevata concentrazione di solfati, apparentemente non 
giustificata dalle litologie presenti in questo bacino, ed entrambi hanno un elevata 
concentrazione di Sr2+ in soluzione (Figura 9-10).  
 
Acque bicarbonato-solfato calciche 
Sebbene l'anione bicarbonato sia predominante (Figura 9-6), l'anione solfato è 
abbondante in questi campioni, e la sua concentrazione risulta un ordine di grandezza più 
grande rispetto a quella media di tutto il bacino. Le formazioni che vengono drenate da 
questi due torrenti sono (Figura 9-4): argille, sabbie, conglomerati e depositi ligniferi 
Pliocenici (N2) e argille, sabbie e conglomerati dell' Oligocene superiore-Aquitanio (Pg3
3-
N1
1
a). Trattandosi di depositi silico-clastici misti di diverse età difficile dire quali sono le 
mineralogie più abbondanti del bacino. Il weathering dei silicati è un processo rilevante nel 
determinare il chimismo di queste acque, come si può vedere dal contenuto di silice nei 
due campioni (Figura 9-8). La concentrazione relativamente elevata dei cationi Na+ e Mg2+ 
in queste acque potrebbe essere dovuta al processo al weathering di minerali silicatici 
contenenti Na+ (albite, etc) ed Mg2+ presenti nei depositi silico-clastici delle formazioni 
Oligoceniche-Plioceniche. È ragionevole pensare del resto che in questi depositi silico-
clastici siano abbondanti i minerali ricchi di Mg2+ derivanti dall'erosione delle rocce 
ultramafiche del massiccio ofiolitico. Gli elevati contenuti di solfati nelle acque, associati 
anche all'alto contenuto di Sr2+ come elemento in traccia e la concentrazione 
relativamente elevata dei metalli pesanti Fe e Mn (Tabella 6-2), possono avere due 
spiegazioni: (1) dissoluzione di livelli anidritici o gessiferi; (2) processi di ossidazione della 
pirite associata ai depositi ligniferi presenti nel bacino.  
(1)La carta geologica dell'Albania del 2002 non riporta formazioni evaporitiche in questa 
area, ma la formazione principale su cui scorrono i due torrenti (N2
2 argille, sabbie e 
conglomerati Pliocenici) è riportata nella successione stratigrafica della carta come 
immediatamente successiva alla formazione di argille e anidriti del Messiniano (N13m). 
Nelle sezioni stratigrafiche dell'area non è indicata la presenza di tale formazione in 
quest'area, ma data la grande scala della carta, che ricopre l'interno territorio nazionale, 
non si può escludere che siano presenti dei livelli poco consistenti di formazioni anidritiche 
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o gessose che possono influenzare il chimismo delle acque, sebbene queste rimangano 
sottosature rispetto a gesso e anidrite. La dissoluzione dell'anidrite secondo la formula 2 : 
CaSO4 →  Ca
2+ +  SO4
2-   (2) 
comporta la produzione di una mole di Ca2+ ed una di ione solfato in soluzione per ogni 
mole di anidrite dissolta (Appelo e Postma, 2005). Il processo di dissoluzione delle anidriti 
spiegherebbe l'elevata concentrazione dello stronzio come elemento in traccia in queste 
acque (Figura 9-10), è infatti noto  che i contenuti più elevati di stronzio fra le formazioni 
sedimentarie si riscontrano nelle facies solfato-evaporitica (Murray,1964; Braitsch,1971). 
(2)La presenza di ioni solfati e di Fe e Mn in questi campioni potrebbe derivare dalla 
circolazione delle acque ossigenate in depositi ligniferi ricchi di pirite secondo la reazione3 
(Appelo e Postma,2005): 
4 FeS2 + 15 O2 + 10 H2O →  4 FeOOH + 16 H
+ + 8 SO4
2-     (3) 
C'è da segnalare infatti la presenza di quattro miniere di carbone a cielo aperto localizzate 
entro 10 km dalla costa del lago di Ohrid (Watzin et al. 2002; Figura 9-14), che potrebbero 
ricadere nel bacino di drenaggio dei due torrenti. Per la formula 3 l'ossidazione di 4 moli di 
pirite comporterebbe la produzione di 4 moli di goethite (in condizioni ossidanti e di pH 
neutro come nel nostro caso si ha precipitazione di ossidi di Fe), 8 moli di ioni solfato in 
soluzione e 16 di ioni H+, l'ossidazione della pirite è infatti una delle più potenti reazioni 
produttrici di acido che si trovino in natura (Appelo e Postma,2005). Tale acidità 
conferirebbe alle acque una elevata aggressività che viene poi tamponata attraverso i 
processi di dissoluzione dei carbonati o di weathering dei silicati. 
 
Evoluzione delle acque bicarbonato-magnesiache 
Le acque che drenano le formazioni ofiolitiche albanesi presentano tutte alto pH e 
chimismo bicarbonato-magnesiaco tipico del weathering delle ofioliti (Barnes e O'Neil, 
1969; Neal e Stanger, 1983; Papastamaki, 1977), ad eccezione del campione ALB4. Le 
ofioliti orientali di Mirdita che affiorano nella nostra area di studio sono costituite 
principalmente da lherzoliti e gabbri, ed in minor misura da dicchi pirossenitici, harzburgiti 
e serpentiniti (Hoeck et al., 2002; Kocks et al., 2007). Trattandosi sostanzialmente di rocce 
mafiche ed ultramafiche i minerali più abbondanti risultano essere le olivine, gli orto-clino 
pirosseni, i Ca-Na plagioclasi abbondanti nei gabbri e i minerali del gruppo del serpentino 
che formano le serpentiniti. Ricordando che al disopra delle litologie ofiolitiche sono 
presenti anche affioramenti di calcari Cretacei, con cui le acque possono interagire, il 
chimismo delle acque ci conferma che i principali processi di interazione acqua-roccia 
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consistono nella alterazione e nella dissoluzione dei minerali appena citati, con un 
eventuale contributo minore dalla dissoluzione dei carbonati.  
 
(1)Dissoluzione Olivine e Pirosseni 
Le olivine qui sono il minerale più abbondante, poiché costituiscono dal 40 al 90% delle 
lherzoliti e delle harzburgiti, e sono presenti come minerale secondario nei gabbri, nelle 
pirosseniti e nelle serpentiniti. Sono uno dei minerali silicatici meno stabili: occupano infatti 
il primo posto nella sequenza di weathering descritta da Goldich (Figura 9-9; Goldich, 
1938). La sequenza di Goldich è l'opposto della serie di reazione di Bowen, che elenca la 
sequenza di minerali che si formano durante il raffreddamento di un magma basaltico: i 
minerali che si formano alle temperature più alte (olivina) sono i più instabili nelle 
condizioni di alterazione della superficie terrestre (Appelo e Postma, 2005). L'olivina si 
dissolve rapidamente rispetto ad altri minerali silicatici per via della sua struttura 
relativamente semplice, che contiene tetraedri SiO4 indipendenti (Goldich, 1938; Schott e 
Berner, 1983; Pokrovsky e Schott, 2000), legati fra loro da ioni bivalenti di Mg2+ facilmente 
solubili o da ioni bivalenti di Fe2+ ossidabili (Delvigne et al.,1979).  
 
Figura 9-9  Serie di stabilità dei minerali di Goldich (1938). 
 
Nelle rocce ultramafiche predominano i membri ricchi di Mg2+ del gruppo delle olivine 
(Delvigne et al.,1979). Alle temperature della superficie terrestre la dissoluzione dell'olivina 
avviene di norma stechiometricamente, e si formano pochi prodotti di reazione. La 
reazione generale per la dissoluzione congruente della forsterite è: 
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Mg2SiO4 + 4H2CO3 = 2Mg
2+ + H4SiO4 + 4HCO3
-    (4) 
In pratica la dissoluzione stechiometrica di una mole di forsterite con quattro di acido 
carbonico produce due moli di ioni Mg2+, una mole di acido silicico H4SiO4 e 4 moli di ione 
bicarbonato. 
I pirosseni possono arrivare a costituire dal 10% al 60% delle lherzoliti e delle harzburgiti, 
sono il minerale principale delle pirosseniti e costituiscono un minerale secondario ma 
importante dei gabbri. Come si vede dalla sequenza di Goldich (Figura 9-9) i pirosseni 
sono più stabili rispetto alle olivine poiché i tetraedri di silice che li compongono non sono 
isolati, ma legati in catene singole. La reazione di alterazione dell'augite, che è il 
clinopirosseno che principalmente forma i gabbri insieme al plagiocasio (MacKenzie et al. 
1990; Shelley,1993)  è, secondo Appelo e Postma(2005) : 
(Mg0.7CaAl0.3)(Al0.3Si1.7)O6 + 3.4H
+ + 1.1H2O → 0.3Al2Si2O5(OH)4 + Ca
2+ + 0.7Mg2+ + 1.1H4SiO4     (5) 
La dissoluzione di questo minerale comporta la precipitazione di un minerale secondario 
(in questo esempio la caolinite), a causa dell' insolubilità dei composti di Al (Appelo e 
Postma,2005), che può sostituire la silice nella struttura del minerale. Una dissoluzione 
che comporta la precipitazione di un minerale secondario, come argille e ossidi di Fe, si 
dice incongruente. 
 
2)Alterazione dei plagioclasi 
I plagioclasi costituiscono dal 45 fino al 70% dei minerali di un gabbro, con composizioni 
che vanno dall'anortite (CaAl2Si2O8) alla labradorite ((Ca,Na)(Si,Al)4O8), in cui lo ione Ca
2+ 
è predominante rispetto ad Na+ (MacKenzie et al.1990). Si può osservare nella sequenza 
di Goldich (Figura 9-9) che i plagioclasi calcici sono quelli meno stabili fra tutti i feldspati, e 
quindi più facilmente alterabili. La dissoluzione che coinvolge i plagioclasi è solitamente di 
tipo incongruente, comportando la formazione di minerali secondari durante il processo di 
weathering. La sequenza dei minerali secondari, che va da Ca-montmorillonite a caolinite 
a gibbsite, progressivamente più impoveriti di SiO2, riflette la crescente intensità dei 
processi di lisciviazione che rimuovono silice e cationi dalla roccia. Il tipo di minerale 
secondario che viene a formarsi dipende dalle condizioni idrologiche e dal tasso di 
alterabilità del minerale primario: prendendo i due termini estremi, la montorillonite si 
forma preferenzialmente in climi relativamente aridi, mentre la gibbsite si forma 
tipicamente in aree di intense precipitazioni (Appelo e Postma, 2005). Prendiamo ad 
esempio le principali reazioni di dissoluzione che coinvolgono l'anortite: 
CaAl2Si2O8  + 2H
+ + H2O   →    Al2Si2O5(OH)4  + Ca
2+         
(6) 
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in cui il minerale secondario che si forma è la caolinite, insieme ad uno ione Ca2+;  
CaAl2Si2O8  +2H
+  + 6H2O →  2Al(OH)3  +  Ca
2+ + 2H4SiO4       (7)  
dove il minerale secondario che si forma è la gibbsite, insieme ad una mole di ioni Ca2+ e 
due moli di acido silicico. Evidentemente una alterazione più intensa comporta la 
formazione di minerali secondari più poveri di SiO2 ed un arricchimento di acido silicico in 
acqua. 
 
3)Dissoluzione delle serpentiniti 
Le serpentiniti consistono in una mistura di minerali del gruppo del serpentino che 
coesistono con olivine o pirosseni, o entrambi. I serpentini sono un gruppo di minerali che 
si formano quando rocce mafiche e ultramafiche sono alterate idrotermalmente attraverso 
la reazione di serpentinizzazione (Wegner e Ernst, 1983): 
2Mg2SiO4 + 3H2O → Mg3Si2O5(OH)4 + Mg(OH)2       (8) 
La reazione di dissoluzione congruente per il serpentino a pH<9 è (Nordstrom et al., 
1990):  
Mg3Si2O5(OH)4+ 6H
+ → 3Mg2+ + 2H4SiO4 + H2O      (9)  
perciò dalla dissoluzione di una mole di serpentino si producono tre moli di ione Mg2+ e 2 
moli di acido silicico. I prodotti più abbondanti della serpentinizzazione sono i tre polimorfi 
principali del serpentino (crisotilo, lizardite, antigorite), brucite e magnetite, ma anche 
abbondanti quantità di magnesite e talco si possono formare laddove siano presenti 
sufficienti quantità di CO2 e silice, o come risultato di un'alterazione successiva (Coleman, 
1971). I processi di alterazione in presenza di CO2 sul serpentino portano alla formazione 
di talco e magnesite come minerali secondari secondo la formula10: 
2Mg3Si2O5(OH)4 + 3CO2 → Mg3Si4O10(OH)2 + 3MgCO3 + 3H2O      (10)  
(Serpentino + CO2 = Talco + Magnesite) 
 
Riassumendo quindi l'effetto del weathering dei silicati sul chimismo delle acque è 
principalmente l'addizione di cationi e silice, nonché il consumo di acidi e aumento del pH. 
Bisogna tener presente che le reazioni descritte sono state riportate usando un generico 
H+ come agente acidificante, ma ricordiamo che in condizioni non inquinate l'acido 
carbonico e gi acidi organici costituiscono la principale fonte di protoni che rende 
aggressive le acque (Appelo e Postma,2005). Perciò generalmente queste reazioni 
comportano consumo di acido carbonico (H2CO3) e produzione di anioni bicarbonato 
(HCO3
-) in soluzione, che è difatti l'anione di gran lunga prevalente in queste acque 
87 
 
(Figura 9-6). I principali cationi che vengono rilasciati dall'alterazione delle mineralogie 
presenti sono Mg2+ ed in misura minore di Ca2+. Nel grafico ternario 9-2 osserviamo un 
trend dei quattro campioni bicarbonato-magnesiaci dal vertice Mg2+ del triangolo verso il 
centro del triangolo, dove le acque si arricchiscono progressivamente di Ca2+, e 
leggermente anche di Na+ (ALB8→ALB5→ALB2→ALB9). Guardando il grafico in Figura 
9-8 si nota che tutti e quattro i campioni di acque contengono quantità di silice ben più 
elevate rispetto alle acque bicarbonato-calciche. Perciò il principale processo che 
influenza il chimismo di queste acque è senza dubbio il weathering dei silicati. Il chimismo 
dei campioni con prevalenza di Mg2+ come catione (termine estremo ALB8 nel grafico in 
Figura 9-7) è quindi influenzato principalmente dalla dissoluzione dei minerali come olivine 
e pirosseni magnesiaci, o dei loro prodotti di alterazione come serpentino e talco, che 
producono ioni Mg2+ e HCO3- quando alterati.  
Il chimismo dei campioni che presentano importanti concentrazioni di Ca2+, oltre che di 
Mg2+, (es. il campione ALB9, con rapporto Mg2+/Ca2+ di 3,4 ) è influenzato probabilmente 
anche dalla dissoluzione dei Ca-plagioclasi contenuti nei gabbri, oltre che dei minerali 
ricchi di Mg2+. L'alta concentrazione di ioni Ca2+ e HCO3
- in queste acque (dovuta al 
processo di weathering dei silicati) può anche provocare fenomeni di precipitazione della 
calcite (Appelo e Postma, 2005). Nella Tabella 6-3 si può infatti vedere come questi 
campioni (ALB8, ALB5, ALB2 e ALB9) siano tutti in equilibrio o soprassaturi rispetto alla 
calcite. Nella stessa tabella si può vedere che tutti e quattro i campioni risultano 
fortemente soprassaturi sia rispetto al crisotilo che rispetto al talco. Inoltre ALB2 e ALB9 
risultano in equilibrio con la magnesite, mentre ALB5 e ALB8 ne sono soprassaturi. 
Le acque della sorgente ALB4 sono le uniche fra quelle campionate su questa unità 
ofiolitica a presentare un chimismo bicarbonato-calcico. La concentrazione di silice 
riscontrata in questo campione è più bassa rispetto a quanto riscontrato nei campioni 
bicarbonato-magnesiaci, ma comunque più alta rispetto al gruppo dei campioni 
bicarbonato-calcici precedentemente descritto (Figura 9-8). Questo ci suggerisce che 
entrambi i processi di weathering dei silicati e di dissoluzione della calcite sono 
responsabili di determinare il chimismo di queste acque. Si può vedere infatti dalla carta 
geologica dell'Albania (Figura 9-4) la presenza di un affioramento di calcari del 
Senomiano(Cr2 sen) a monte di questa sorgente, con cui le acque di ALB4 interagiscono. 
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Chimismo delle acque del lago di Ohrid 
Il chimismo delle acque del lago di Ohrid è frutto del mixing dei vari apporti idrici al lago, di 
processi biologici e dell'evaporazione. Ovviamente l'influenza che una famiglia di acque ha 
sull'equilibrio chimico delle acque del lago dipende dal peso che queste hanno sul bilancio 
idrico del lago. Come è stato già affermato nel Capitolo 4, le sorgenti carsiche subaeree e 
subacquee rappresentano la fonte primaria di afflusso d'acqua per il lago di Ohrid, 
fornendo circa il 55% della ricarica d'acqua (Matzinger et al., 2006b). Il restante 45% circa 
dell'afflusso idrico al lago di Ohrid è fornito dalle precipitazioni dirette sulla superficie del 
lago, dall'apporto idrico dei fiumi e del ruscellamento sulla superficie del bacino. L'apporto 
fluviale ha rappresentato meno del 10% dell'afflusso idrico al lago fino al 1962, quando il 
fiume Sateska è stato deviato al'interno del lago, mentre attualmente costituisce circa il 
30% delle entrate (Matzinger et al., 2007). Fra i campioni a nostra disposizione, tre sono 
rappresentativi delle sorgenti carsiche che sgorgano dai monti Galicica(OH68, ST.NAUM e 
OH70; Figura 9-2), che più pesano sul bilancio idrico del lago, poiché costituiscono circa  il 
55% delle entrate idriche. Il fiume Sateska, campionato in OH56, contribuisce per circa il 
20% all'apporto idrico del lago, mentre l'apporto di tutti gli altri corsi d'acqua secondo 
Matzinger et al.(2007) contribuisce per non più del 10% degli afflussi. Va da sé che quindi 
il gruppo delle acque bicarbonato-magnesiache, caratterizzate dal processo di weathering 
delle ofioliti, incidono in teoria in minima parte sul chimismo delle acque del lago. Le acque 
del lago sono infatti bicarbonato-calciche, ma ben più ricche in Mg2+ rispetto alle acque 
delle sorgenti di St.Naum o del fiume Sateska. Il rapporto fra le concentrazioni Ca2+/Mg2+ 
nei campioni delle sorgenti St.Naum infatti è 5, mentre nei campioni delle acque del lago è 
2. Bisogna notare dalla Tabella 6-3 che tutti i campioni delle acque del lago risultano 
soprassature in calcite. L'origine di tale soprassaturazione può avere due spiegazioni 
principali (Dittrich e Obst,2004): (1)l'origine fisica dovuta al degassamento della CO2, 
all'evaporazione o all'aumento della temperatura; (2)l'origine biochimica dovuta 
all'influenza del fitoplancton sull'equilibrio dell'acido carbonico, poiché la fotosintesi 
aumenta il pH. 
(1)Si può vedere dalla Tabella 6-3 che i valori della pCO2 delle acque del lago tendono ad 
allinearsi ai valori di pCO2 atmosferica di 10
-3,5atm, mediamente un ordine di grandezza 
inferiore rispetto a quella delle acque di sorgenti e torrenti che lo alimentano. Secondo 
l'equazione1, minore è la quantità di acido carbonico H2CO3 in soluzione, minore saranno 
le concentrazioni di Ca2+ e HCO3
- in soluzione all'equilibrio, ne consegue perciò una 
situazione di soprassaturazione rispetto alla calcite della soluzione quando la pCO2 si ri-
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equilibria con quella atmosferica. Inoltre c'è da tenere conto che le campagne di 
campionamento si sono svolte nei mesi di Giugno e Luglio, in cui i tassi di evaporazione 
sono elevati. Un'elevata evaporazione comporta un aumento della concentrazione degli 
ioni in soluzione nelle acque del lago, principalmente Ca2+ e HCO3
-, e perciò uno stato di 
soprassaturazione rispetto alla calcite.  
(2)La fioritura algale nel periodo primaverile e medio-estivo stimola un'intensa 
assimilazione di CO2 per il processo di fotosintesi. Ugualmente secondo l'equazione1 un 
assorbimento di CO2 dalla soluzione comporterebbe un aumento del pH della soluzione, e 
di conseguenza  una condizione di soprassaturazione rispetto alla calcite. 
La precipitazione della calcite è un fenomeno molto comune nei laghi di acque dure. La 
conseguente perdita di ioni Ca2+ e HCO3
-  dalle acque del lago, potrebbe spiegarne il 
basso rapporto Ca2+/Mg2+ rispetto alle acque che alimentano il lago. Il processo di 
precipitazione della calcite biologicamente indotta nella parte profonda del lago di Ohrid, in 
particolare nel periodo estivo, è stata confermata da uno studio di Matzinger et al.(2006b). 
Inoltre uno studio condotto da Matter et al.(2010) sulle sorgenti subacquee di Kalista 
(parte nord-occidentale del lago) afferma che nei pressi delle sorgenti, che sono più ricche 
di ioni e nutrienti rispetto alle acque del lago nella sua parte centrale, si verifica un 
aumento dei tassi di precipitazione di CaCO3 dovuti all'attività fotosintetica  di 
microorganismi ed alghe. 
Osservando i campioni del lago del 2012, che sono stati raccolti con una barca 
attraversando il lago da Nord a S-E possiamo vedere che le concentrazioni di silice varia a 
seconda del punto di campionamento. Le concentrazioni di silice nelle acque sono 
risultate al disotto del limite di detenzione per quasi tutti i campioni ad eccezione di LOH4 
e LOH5 (entrambi con 0,08 mmol/L di silice) e di LOH6 (0,02 mmol/L), corrispondenti 
grossomodo alla parte centrale del lago, che fronteggia l 'affioramento delle ofioliti sulla 
costa occidentale albanese. È probabile che le concentrazioni di silice relativamente 
elevate in questa parte del lago siano dovute all'apporto dei torrenti che, provenienti dal 
fianco occidentale del lago, drenano le litologie ofiolitiche.  
 
Analisi degli elementi minori 
Stronzio e bario, pur essendo noti come elementi poco diffusi in natura e considerati fra gli 
elementi in tracce della litosfera, sono tuttavia presenti in quantità non indifferente. Solo 
raramente formano minerali propri, più frequentemente sono presenti come impurità nella 
maggior parte delle rocce, sia magmatiche che sedimentarie, come vicarianti in altri 
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minerali di elementi di raggio e di carica tali da permettere la sostituzione isomorfa. Le 
dimensioni del raggio ionico dello Sr2+ (112 pm) sono intermedie fra quelle del Ca2+ (99 
pm) e del K+ (138 pm), si ritrova perciò come vicariante di questi ioni in molti minerali. Il 
raggio ionico del Ba2+ (135 pm) è simile a quello del K+, perciò lo sostituisce in molti 
minerali, mentre è ben maggiore di quello del Ca2+, ma può comunque sostituirlo in alcuni 
silicati calcici (Hanor, 2000). Per via del loro grande raggio ionico questi elementi fanno 
parte degli elementi incompatibili (LILE), ossia quegli elementi che tendono a rimanere nel 
fuso durante i processi di fusione o di cristallizzazione (White, 2013). Nella Tabella 9-1 
tratta dal database GERM e riportata da White(2013) sono mostrati i coefficienti di 
ripartizione minerale-fuso dello Sr2+ e del Ba2+. La tabella mostra chiaramente che i due 
ioni, per via del loro grande raggio ionico, sono quasi assenti nei minerali del primo stadio 
della differenziazione magmatica (olivine e pirosseni), mentre si concentrano nei prodotti 
successivi come i plagioclasi. 
 
 
Tabella 9-1 Tabella dei coefficienti di ripartizione minerale-fuso dello Sr
2+
 e del Ba
2+
 riportata da White(2013). 
 
I minerali carbonatici, in cui lo stronzio sostituisce sostanzialmente il Ca2+, mostrano un 
ampio range di concentrazioni di Sr2+ (Banner,1995). Le concentrazioni più alte si 
riscontrano nel'aragonite, per via della struttura ortorombica favorevole ad accettare 
elementi con largo raggio ionico. La calcite e la dolomite, che invece sono minerali 
esagonali, hanno uno spazio minore fra i cationi (Banner,1995). La calcite con alte 
concentrazioni di Mg2+ è comunque generalmente più ricca di Sr2+ rispetto a quella a 
basso Mg2+. Le soluzioni solide fra calcite e magnesite generalmente vengono suddivise in 
basso Mg-calcite, in cui Mg rappresenta meno del 5mol%, ed alto Mg-calcite, in cui Mg 
costituisce tra il 5-30 mol% (Appelo e Postma,2005). 
Nel grafico in Figura 9-10, che mette in relazione il catione Ca2+ con l'elemento in traccia 
Sr2+, si individuano i trend dei gruppi di acque con diverso rapporto Sr2+/Ca2+, che dipende 
sostanzialmente dalle litologie principali con cui i le acque interagiscono. 
Il gruppo delle acque che interagiscono con le litologie ofiolitiche (ALB8, ALB2, ALB5, 
ALB4) mostrano le minori concentrazioni di Sr2+ in soluzione ed il rapporto di arricchimento 
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Sr2+/Ca2+ più basso. Ciò significa che ad un aumento significativo di calcio corrisponde un 
basso arricchimento in Sr2+, come dimostra il comportamento del campione ALB4 (che 
pure contiene una delle concentrazioni più alte di Ca2+ fra tutti i campioni del bacino) nel 
grafico in Figura 9-10. È stato già detto che il chimismo di queste acque è regolato dal 
weathering delle rocce ultramafiche e mafiche che costituiscono il massiccio ofiolitico, ed è 
perciò normale, osservando i bassissimi coefficienti di ripartizione (Tabella 9-1) dello Sr2+ 
nelle olivine e nei pirosseni, che questi minerali, e di conseguenza le acque che 
interagiscono con essi, siano poveri di Sr2+. Presenta invece una concentrazione 
relativamente elevata di Sr2+ il campione ALB9, il cui chimismo abbiamo ipotizzato essere 
determinato in maniera particolare dalla dissoluzione di Ca-plagioclasi che si trovano nei 
gabbri (è infatti il campione più ricco di Ca2+ e di silice fra le acque bicarbonato-
magnesiache; Figura 9-7 e Figura 9-8). Vediamo dalla Tabella 9-1 che i plagioclasi sono i 
minerali che più si arricchiscono di Sr2+ durante i processi di cristallizzazione frazionata, 
perciò l'elevato rapporto Sr2+/Ca2+ in questo campione rafforza la nostra ipotesi. 
Le acque del bacino del fiume Sateska mostrano un aumento proporzionale di Sr2+ e Ca2+, 
fra i campioni OH54 e OH52, ed un rapporto di arricchimento Sr2+/Ca2+ ben più alto 
rispetto al precedente gruppo di acque. 
Le acque del bacino del Koselska mostrano un rapporto Sr2+/Ca2+ più alto rispetto alle 
acque del bacino del Sateska. Alcuni affluenti del fiume come OH60 e H66 sono solo 
leggermente più ricchi, mentre il corso principale del fiume (OH61 e di conseguenza 
OH59) presenta una delle concentrazioni di stronzio più elevate di tutta l'area di studi. Nel 
bacino di drenaggio del campione OH61 sono presenti numerosi affioramenti di rioliti 
triassiche (XT in Figura 9-2). I minerali che costituiscono le rioliti come K-feldspati e 
plagioclasi sono particolarmente ricchi di un elemento incompatibile come Sr2+, quindi è 
probabile che l'arricchimento relativo in stronzio di queste acque sia dovuto all'interazione 
con i minerali di queste rocce magmatiche. 
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Figura 9-10 Grafico della concentrazione dell'elemento in traccia Sr
2+
 in rapporto alla concentrazione di Ca
2+
 
nelle acque campionate nel bacino di Ohrid. 
 
Le acque che scaturiscono dalle sorgenti carbonatiche dei monti Galicica mostrano bassi 
valori di stronzio rispetto ai campioni provenienti dai bacini dei due fiumi (Figura 9-10). È 
stato già detto che il chimismo di queste acque di sorgente è il prodotto essenzialmente 
dalla dissoluzione della calcite, mentre il chimismo dei campioni provenienti dai bacini dei 
due fiumi Sateska e Koselska è in parte anche prodotto dalla weathering delle rocce 
metamorfiche presenti nel bacino. Evidentemente i minerali di queste rocce metamorfiche 
(filladi, meta-arenarie e scisti: FD, D, ScmO in Figura 9-2) sono caratterizzati da un 
rapporto Sr2+/Ca2+ più elevato rispetto ai carbonati che costituiscono i monti Galicica. 
Inoltre c'è da notare che, a parità di concentrazione di Ca2+ in soluzione, i campioni delle 
sorgenti di St.Naum(OH68 e ST.NAUM) hanno una concentrazione di Sr2+ doppia rispetto 
a OH70. Abbiamo già visto nel capitolo precedente che, fra le acque di sorgente che 
interagiscono con i carbonati dell'unità Western Macedonian, i maggiori rapporti di 
arricchimento Sr2+/Ca2+ si riscontrano nei campioni con un rapporto Ca2+/Mg2+ 
relativamente basso(≈5), mentre i campioni con un elevato rapporto Ca2+/Mg2+ (≈35 in 
OH70) mostrano i più bassi rapporti di arricchimento Sr2+/Ca2+ (Figura 8-9). Questo 
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confermerebbe il fatto che la calcite con alte concentrazioni di Mg2+ è generalmente più 
ricca di Sr2+ rispetto a quella a basso contenuto di Mg2+. 
Gli elevati valori di Sr2+ riscontrati nei due campioni ALB6 e ALB7 (gruppo delle acque 
bicarbonato-solfato calciche; Figura 9-7), fra i più alti di tutta l'area di studio, 
sembrerebbero rafforzare l'ipotesi che il chimismo di queste acque sia in parte influenzato 
dalla dissoluzione di livelli gessiferi o anidritici.  È infatti noto  che i contenuti più elevati di 
stronzio fra le formazioni sedimentarie si riscontrano nelle facies solfato-evaporitica 
(Murray,1964; Braitsch,1971; Ichikuni e Musha,1978). 
Per quanto riguarda la concentrazione Sr2+ nelle acque del lago ricordiamo che il 
chimismo di queste acque è frutto del mixing dei vari apporti idrici al lago. Si ricorda inoltre 
che le sorgenti carsiche che scaturiscono di monti Galicica forniscono il 55% delle entrate 
del lago, il fiume Sateska (OH56) fornisce circa il 20% (Matzinger et al., 2006b), mentre i 
fiumi Koselska (OH59), i torrenti a sud del lago (ALB6 e ALB7) ed i torrenti che drenano le 
litologie ofiolitiche non forniscono che il 10% delle entrate. Se guardiamo i rapporti 
Sr2+/Ca2+ delle acque del lago e dei vari apporti idrici (Tabella 9-2) vediamo che le acque 
del lago sono più arricchite in stronzio rispetto alle acque delle sorgenti St.Naum (assunte 
come rappresentative delle sorgenti carsiche dei monti Galicica), ed anche del fiume 
Sateska, mentre le acque del fiume Koselska e dei due torrenti a sud del lago (che in 
teoria contribuiscono in minima parte alle entrate del lago) ne sono più arricchite. 
 
  
Media 
Lago Sorg.ST.Naum Sateska(OH56) Koselska(OH59) 
Torr. Sud  
(ALB6-ALB7 Ofioliti 
Sr2+/Ca2+ 0,0010 0,0006 0,0009 0,0014 0,0019 0,0008 
Tabella 9-2 Rapporti fra le concentrazioni Sr
2+
/Ca
2+
 nelle acque del lago e dei vari affluenti. 
 
L'utilizzo dell'arricchimento in stronzio delle acque per quantificare l'influenza chimica che 
hanno i vari apporti idrici alle acque del lago è però complicata dai fenomeni di 
precipitazione della calcite nel periodo estivo (Matzinger et al.2006b), che implica un 
frazionamento dello Sr2+, che non ha un comportamento conservativo (Regattieri et 
al.2014). Poiché non sappiamo quale è il grado di arricchimento in Sr2+ della calcite che 
precipita, non possiamo sapere come e quanto questo processo influisce sulla 
concentrazione di Sr2+ in soluzione nelle acque del lago. 
 
Il raggio ionico del bario rende possibili sostituzioni isomorfa solamente con altri elementi a 
grande raggio ionico come stronzio e potassio (Kirkpatrick,1978), perciò nel grafico in 
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Figura 9-11 esamineremo il comportamento del Ba2+ nei nostri campioni rispetto alle 
concentrazioni di Sr2+. Va però aperta una parentesi prima di discutere delle 
concentrazioni di bario nelle varie famiglie di acque. Abbiamo infatti già visto nel capitolo 
precedente che in campioni di acque, prelevati nello stesso punto in anni differenti, la 
variabilità della concentrazione del Ba2+ è risultata notevole. Prendiamo come esempio 
due casi: 
-La concentrazione di Ba2+ nelle acque delle sorgenti di St. Naum campionate nel 2012 è 
15 µg/L (ST.NAUM), mentre in quelle campionate nel 2014 è 131 µg/L (OH68); 
-la concentrazione di Ba2+ nelle acque del lago campionate nel 2012 è in media 14 µg/L, in 
quelle campionate nel 2013 è in media 10 µg/L, mentre nel campione prelevato nel 2014 è 
risultata 117 µg/L (OH69). 
L'analisi di tutti i campioni sono state svolte nel periodo Luglio 2014-Febbraio 2015, perciò 
i campioni prelevati durante le campagne 2012-2013 sono stati analizzati dopo ben più di 
un anno dal campionamento. Va detto però che per l'analisi del Ba2+ si utilizza un 
campione di acqua acidificato con HNO3 ultrapuro che conferisce alla soluzione un pH 
inferiore a 2, si dovrebbe pertanto poter escludere qualsiasi fenomeno di precipitazione. Di 
contro è difficile immaginare al momento delle differenze di questo ordine come normale 
evoluzione delle acque di sorgenti che hanno notevoli portate o addirittura delle acque di 
un lago. 
Prendiamo ora in considerazione solamente i campioni prelevati nella campagna 2014. 
Dal grafico in Figura 9-11 si può vedere che in linea generale le acque di questo bacino 
sono più ricche di Sr2+ che di Ba2+. I campioni delle acque che interagiscono con le rocce 
mafiche ed ultramafiche del massiccio ofiolitico (ALB8,ALB5,ALB2,ALB4), sono 
generalmente più ricchi di Ba2+ che di Sr2+. Dalla Tabella 9-1 si può vedere come il 
coefficiente di ripartizione minerale-fuso nei plagioclasi riportati da White(2013) sono più 
alti per lo stronzio che per il bario. Anche le acque che interagiscono con i carbonati 
triassici dei monti Galicica (OH68 e OH70) sono più ricchi di Ba2+ che di Sr2+, anche 
perché abbiamo visto che questi calcari contengono concentrazioni di Sr2+ relativamente 
basse. Le acque dei campioni provenienti dai bacini dei fiumi Sateska e Koselska, e dei 
torrenti a sud del lago di Ohrid sono invece di gran lunga più ricchi di Sr2+ che di Ba2+. È 
stato già sottolineato come queste acque interagiscano sia con i carbonati triassici che con 
le rocce del basamento metamorfico del Paleozoico, che probabilmente, rispetto ai 
carbonati, sono più ricche di Sr2+ ma non di Ba2+. 
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Figura 9-11 Rapporti fra le concentrazioni degli elementi in traccia Sr
2+ 
e Ba
2+
 nelle acque del bacino del lago 
di Ohrid. In blu è stata tracciata la retta y=x lungo la quale le concentrazioni di Sr
2+
e Ba
2+ 
sono uguali. 
 
Perciò possiamo affermare che nelle acque che interagiscono fondamentalmente con i 
calcari triassici, attraverso il processo di dissoluzione dei carbonati, sono leggermente più 
ricche in bario rispetto allo stronzio. Le acque che interagiscono anche con i minerali 
silicatici del basamento metamorfico, attraverso i processi di weathering dei silicati, sono 
decisamente più ricche in stronzio rispetto al bario. Vediamo dal grafico che nelle acque 
del lago di Ohrid (OH65) le concentrazioni di Sr2+ e di Ba2+ sono quasi equivalenti, e molto 
simili alle concentrazioni delle acque della sorgente di St.Naum (OH68).  
 
Analisi dei metalli 
Osservando la Tabella 6-2 vediamo che tra i campioni provenienti dalla parte macedone 
del bacino del lago di Ohrid solamente il campione OH66 presenta concentrazioni elevate 
di metalli, in particolare di Mn. In questo campione è presente un'elevata concentrazione 
di solfati nonché una elevata pCO2. Queste caratteristiche possono essere legate fra loro, 
si possono perciò avanzare due ipotesi:  
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(1)Origine di ioni SO4
2- ad opera della risalita di gas dalle fratture profonde, come CO2 e 
H2S (Faccenna et al., 1994). Questo spiegherebbe la presenza di solfati in soluzione e 
l'elevata pCO2 riscontrata nelle acque di questo torrente, ma non è segnato in carta né un 
lineamento tettonico né un'intrusione magmatica a cui di solito sono associati questi 
fenomeni. Vedremo comunque in seguito che tali fenomeni non sono insoliti in questa 
regione.  
(2)Presenza di pirite nei marmi del Devoniano con cui le acque interagiscono (Figura 9-2), 
che verrebbe ossidata secondo la reazione3, arricchendo le acque di solfati e di Fe-Mn in 
soluzione. Bisogna però tener presente che non sono stati riscontrati segnali della 
presenza di pirite in altri affioramenti della stessa formazione. 
 
Anche nelle acque che drenano le litologie ofiolitiche albanesi sono state riscontrate 
concentrazioni ridotte di metalli pesanti sebbene siano presenti in questa area numerose 
miniere a cielo aperto di minerali quali ferrocromo(FeCr), ferronichel(FeNi) e 
cromite(FeCr2O4), nonché svariati cumuli di scarti di lavorazione che giacciono senza 
essere stati trattati (Malaj et al.2011; Figura 9-12).  
 
 
Figura 9-12 Depositi di scorie di cava sul fianco occidentale del lago. Si può notare in alto anche il 
contatto tra le ofioliti e i soprastanti calcari del Senoniano. 
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Secondo Watzin et al.(2002), questi cumuli contengono ancora quantità significanti di tali 
minerali, con concentrazioni di metalli pesanti che variano da un 15-30% per il Fe, 0,27-
0,95% per il Ni e 0,24-0,72% per il Cr. L'erosione ed il dilavamento possono trasportare 
questi metalli pesanti fino al lago. A questo punto è utile riportare i risultati di uno studio 
condotto da Malaj et al.(2011), per il quale sono state misurate le concentrazioni di metalli 
pesanti nelle acque e nei sedimenti del lago di Ohrid e di cinque torrenti che scorrono sule 
ofioliti. Le concentrazioni più alte di metalli pesanti sono state trovate nei sedimenti dei 
cinque torrenti, con scarsa presenza invece nelle acque. Allo stesso modo le 
concentrazioni di metalli pesanti nelle acque del lago sono risultati molto inferiori a quelli 
dei sedimenti. Gli unici metalli con una presenza significativa nelle acque della parte 
albanese del lago sono risultati il Fe e Mn. La concentrazione del Fe nelle acque dei siti da 
AL1 ad AL6 (Figura 9-13) si aggira intorno ai 0,2 mg/l. È più alto invece nei siti da AL12 a 
AL14, oscillando da 0,42 a 1,06 mg/L.  
 
Figura 9-13 Ubicazione dei campioni di acque e sedimenti prelevati per lo studio sopra citato  di 
Malaj et al. (2011). 
 
Sebbene vada sottolineato che le concentrazioni di metalli nelle acque da noi campionate 
differiscono da quelle riportate in questo studio, anche perché i campionamenti sono stati 
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svolti in anni differenti e in periodi dell'anno differenti, quello che interessa è il doppio dato 
di fondo, con cui i nostri dati concordano:(1) le acque superficiali che drenano le litologie 
ofiolitiche non sono particolarmente arricchite di metalli pesanti nonostante la presenza 
fitta di miniere e di scarti di lavorazione non trattati (Figura 9-14); (2) le acque del lago 
sono più ricche di Fe e Mn a sud piuttosto che lungo il fianco occidentale, probabilmente 
per via dell'apporto elevato di questi metalli da parte del fiume Cherava (ALB6). La 
presenza di elevate concentrazioni di Mn e Fe nelle acque del fiume Cherava (ALB6) 
rafforzerebbe l'ipotesi che il chimismo di queste acque bicarbonato-solfato calciche sia 
determinato anche dal processo di ossidazione della pirite associata ai depositi ligniferi 
(notare le cave di carbone nel bacino del fiume in Figura 9-14). 
 
Figura 9-14- Ubicazione delle cave e dei depositi di scarti di lavorazione in territorio albanese 
vicino al lago di Ohrid. L'immagine è tratta da Bode et al. (2010). 
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Analisi multivariata dei dati 
Analisi fattoriale 
Sono stati individuati 3 fattori che spiegano l’81% della varianza totale (Tabella 9-3). Il 
fattore 1 conta per il 31% della varianza totale e mostra pesi fattoriali elevati per gli ioni 
meno importanti nei nostri campioni, ossia Cl-,SO4
2-,Na+, K+ e per l'elemento in traccia 
Sr2+. Punteggio fattoriale elevato rispetto al fattore 1 si riscontra nei due campioni ALB6 e 
ALB7, particolarmente arricchiti di solfati, Na+ e stronzio come elemento in traccia.  
Il fattore 2 conta per il 27% della varianza totale e mostra pesi fattoriali elevati per 
l'alcalinità, Mg2+, silice e EC. Ovviamente punteggi fattoriali elevati per questo fattore si 
riscontrano nei campioni delle acque che drenano le ofioliti. 
Il fattore 3 conta per il 23% della varianza totale e mostra pesi fattoriali elevati positivi per i 
valori di pCO2 e negativi per il pH e l'SI cal. Questo è conseguente al fatto che 
aumentando la pCO2 e perciò l'acido carbonico in soluzione sia il pH che la saturazione 
rispetto alla calcite di un'acqua diminuiscono. Punteggi fattoriali particolarmente positivi 
per queste acque si riscontrano per i campioni delle acque bicarbonato-calciche di 
sorgente. Punteggi fattoriali particolarmente negativi si riscontrano invece nelle acque del 
lago. 
Nei grafici delle Figure 9-15 e 9-16 vengono messi in relazione i punteggi fattoriali dei 
campioni del bacino di Ohrid rispetto ai 3 fattori individuati. 
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Figura 9-15 Rapporto fra i punteggi fattoriali dei campioni del bacino di Ohrid rispetto al Fattore 1 ed al 
Fattore2 
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Nel grafico in Figura 9-15 è evidente la divisione dei campioni in tre distinti gruppi: (1) Il 
gruppo delle acque bicarbonato-magnesiache, che drenano le formazioni ofiolitiche, 
presentano pesi fattoriali elevati per il fattore 2 (Mg2+,alcalinità,silice ed EC) e bassi per il 
fattore 1; (2) i campioni dei due torrenti che drenano le formazioni terziarie albanesi, ALB6 
e ALB7, presentano pesi fattoriali elevati per il fattore 1(SO4
2-,Na+,Sr2+,K+ e Cl-) e bassi per 
il fattore 2; (3) i campioni a chimismo bicarbonato-calcico, compresi campioni di sorgenti, 
di torrenti e del lago, presentano bassi pesi fattoriali sia per il fattore 1 che per il fattore 2. 
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Figura 9-16 Rapporto fra i punteggi fattoriali dei campioni del bacino di Ohrid rispetto al Fattore 1 ed al 
Fattore3. 
 
Nel grafico in Figura 9-16, in cui vengono messi in relazione i fattori 2 e 3, si notano la 
netta distinzione sull'asse x fra campioni bicarbonato-calcici e bicarbonato-magnesiaci in 
base ai punteggi fattoriali rispetto al fattore 2. Sull'asse y si nota invece la differenziazione 
continua dei campioni in base al fattore 3 (pCO2,pH,SI cal). Ai punteggi fattoriali positivi 
più alti del fattore 3 corrispondono le acque di sorgente, caratterizzate da alta pCO2 e 
conseguentemente basso pH, mentre ai punteggi fattoriali più negativi del fattore 3 
corrispondono le acque del lago, caratterizzate da basso pCO2 e di conseguenza alto pH.  
 
Si può quindi affermare che il l'analisi fattoriale trasformando il dataset iniziale in un nuovo 
set di variabili, conferma l'individuazioni di tre gruppi di acque (Figura 9-15) in cui più 
variabili concorrono a determinarne il chimismo: bicarbonato-calcico, bicarbonato-
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magnesiaco e bicarbonato-solfato calcico. Dal fattore 3 viene evidenziato un trend che si 
basa sul contenuto di CO2 delle acque (Figura 9-16), e di conseguenza anche sul loro pH. 
 
Tabella 9-3 Tabelle dei pesi fattoriali (a sinistra) e dei punteggi fattoriali(a destra) calcolati con il software 
STATISTICA7. 
 
Pesi Fattoriali 
 
Punteggi fattoriali 
  
Fattore 
1 
Fattore 
2 
Fattore 
3 
 
  
Fattore 
1 
Fattore 
2 
Fattore 
3 
Cl 0,820 0,376 -0,058 
 
ALB 2 -1,137 0,538 -0,851 
SO4 0,893 -0,004 0,108 
 
ALB 5 -0,694 2,876 -0,957 
Alcalinità 0,107 0,932 0,156 
 
ALB 8 -1,234 2,388 -0,243 
Ca 0,521 -0,149 0,636 
 
ALB 9 0,668 3,251 0,219 
Mg -0,036 0,963 -0,163 
 
ALB 4 -0,632 0,656 0,795 
Na 0,945 -0,076 -0,067 
 
ALB 6 3,756 0,467 0,420 
K 0,814 0,305 0,030 
 
ALB 7 3,092 -0,096 -0,404 
Si -0,049 0,897 0,072 
 
OH 51 -0,160 -0,402 1,338 
EC  0,409 0,848 0,249 
 
OH 53 -0,251 -0,068 1,632 
ph -0,165 0,020 -0,957 
 
OH 68 -0,458 -0,272 1,609 
Sr 0,867 -0,075 0,244 
 
OH 70 -0,835 -0,333 1,605 
Ba -0,002 0,259 0,625 
 
ST.NAUM -0,297 -0,651 1,023 
logPCO2 0,210 0,286 0,912 
 
OH 50 -0,123 -0,400 0,257 
SI calcite 0,218 0,130 -0,714 
 
OH 52 0,309 0,116 0,280 
Prp.Tot. 0,311 0,268 0,232 
 
OH 54 -0,870 -0,881 0,281 
     
OH 55 -0,545 -0,456 0,755 
     
OH 56 -0,118 0,229 0,812 
     
OH 59 0,292 -0,141 0,325 
     
OH 60 0,129 -0,258 0,008 
     
OH 61 -0,108 -0,460 1,376 
     
OH 66 0,470 -0,325 1,235 
     
OH 69 -0,071 -0,336 -0,570 
     
LOHW07 -0,158 -0,590 -1,565 
     
LOHW08 -0,170 -0,529 -1,210 
     
LOH01 0,002 -0,579 -1,013 
     
LOH02 -0,703 -0,676 -0,893 
     
LOH03 0,048 -0,578 -1,118 
     
LOH04 -0,025 -0,444 -0,994 
     
LOH05 0,006 -0,455 -1,084 
     
LOH06 -0,195 -0,578 -1,053 
     
LOH07 0,018 -0,548 -1,116 
     
STRUGA -0,006 -0,467 -0,900 
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9.2 Bacino del fiume Treska 
La sezione di bacino del fiume Treska da noi studiata va dalle sue sorgenti, nei pressi di 
Izvor, fino al punto in cui il fiume forma il lago Kozjak tramite uno sbarramento artificiale 
(Figura 9-18). In questo tratto del bacino affiorano entrambe le sotto-unità che 
compongono l'unità geologica Korabi, ossia la Western Macedonian e il massiccio 
Pelagoniano. La sub-unità Western Macedonian, che affiora nella parte occidentale 
dell'area in questione, è composta da un basamento paleozoico di filladi (Fcmo, FD), scisti 
(SqmPz1,Sgr) e marmi (MdD), intruso da granitoidi del Paleozoico superiore (ϒσ) e 
coperto da rari carbonati del Triassico superiore(T2,3). La sub-unità del massiccio 
Pelagoniano affiora nella parte orientale dell'area in questione, con dolomie (Md) e marmi 
del Cambriano (M). Dal grafico ternario degli anioni (Figura 9-17) vediamo che l'anione 
dominante in tutte le acque campionate è il bicarbonato, sebbene si possono distinguere 
tre campioni distaccati dal gruppo principale delle acque che tendono verso il vertice SO4
2- 
del triangolo (TRK4,TRK5 e TRK13). Questi stessi tre campioni, come si può vedere dal 
grafico ternario in Figura 9-10, risultano anche relativamente più arricchiti del catione Na+, 
e sono caratterizzati da basso contenuto salino. 
 
Grafico Ternario Anioni del bacino del fiume Treska
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Figura 9-17 Grafico ternario degli anioni delle acque del bacino del fiume Treska. 
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Figura 9-18 nella pagina precedente: Stralcio della carta geologica della Repubblica Socialistica di 
Macedonia, scala 1:200000, anno 1977. È inquadrato in rosso il bacino del fiume Treska. Legenda: M= 
marmi del Cambriano; Md= dolomie del Cambriano; Sgr= scisti grafitici; SqmPz1 =scisti a quarzo-cloriti-
muscoviti-sericiti; FD= filladi e meta-arenarie del Devon.; MdD= marmi del Devon.; T2,3=calcari del Trias. 
 
 
Figura 9-19 Grafico ternario dei cationi delle acque del bacino del fiume Treska. In rosa è indicata la famiglia 
delle acque bicarbonato-calciche, in grigio la famiglia delle acque bicarbonato calcio-magnesiache, in blu la 
famiglia delle acque a bassa salinità ed alta silice. 
 
 
Avendo osservato che l'anione dominante per tutti i campioni è il bicarbonato, possiamo 
ora differenziare le acque in base al catione dominante, distinguendo tre gruppi (Figura 
9-19): (1) un chimismo bicarbonato-calcico si riscontra nelle acque sufficientemente 
evolute che interagiscono con le litologie calcaree e metamorfiche delle sub-unità Western 
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Macedonian e del massiccio Pelagoniano. Il campione end-member per questo gruppo 
può essere considerato il campione TRK11. 
 (2) Un chimismo bicarbonato calcico-magnesiaco si riscontra nelle acque di sorgente o di 
torrente che drenano le litologie prevalentemente dolomitiche del massiccio Pelagoniano, 
il campione end-member per questo gruppo di acque può essere considerato il campione 
TRK3. Queste acque presentano un rapporto Ca2+/Mg2+ ≈1. 
(3)I tre campioni TRK4,TRK5 e TRK13 costituiscono un gruppo di acque a sé stante. 
Questi campioni sono caratterizzati da un contenuto salino molto basso, non presentano 
un catione con concentrazione di gran lunga superiore rispetto agli altri (Figura 9-19), ma 
contengono una elevata concentrazione di silice, soprattutto in rapporto allo scarso 
contenuto salino (Figura 9-20). Si riscontrano queste caratteristiche nelle acque di quei 
torrenti che scorrono esclusivamente sugli scisti paleozoici della sub-unità Western 
Macedonian (SqmPz1 e Sgr nella Figura 9-18), senza interagire con rocce di tipo 
carbonatico. L'end-member per questo gruppo di acque può essere considerato il 
campione TRK13. 
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Figura 9-20 Grafico della concentrazione della silice in soluzione nei campioni di acque in relazione alla 
conducibilità delle acque stesse. 
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Acque bicarbonato-calciche 
Fanno parte di questo gruppo i campioni TRK11, TRK16, WP165, BELIZA e TRK12. I 
processi che determinano il chimismo di queste acque sono due: dissoluzione della calcite 
e secondariamente weathering dei silicati. La presenza di silice nelle acque indica 
degradazione attiva di minerali silicatici (Appelo e Postma, 2005), e si può vedere dal 
grafico in Figura 9-20 che tutti i campioni di questo gruppo, ad eccezione del campione 
BELIZA, hanno un contenuto di silice fra 0,1 e 0,18 mmol/L. Il processo di weathering dei 
silicati, che coinvolge i minerali silicatici che costituiscono le rocce metamorfiche presenti 
nel bacino del fiume (FD, SqmPz1, Sgr in Figura 9-18), è comunque molto più lento e 
graduale rispetto alla dissoluzione dei carbonati, e perciò imprime cambiamenti più 
graduali e meno marcati al chimismo delle acque (Appelo e Postma,2005). Perciò il 
processo che principalmente influenza il chimismo di queste acque è la dissoluzione della 
calcite, che avviene a spese delle principali litologie carbonatiche presenti nel bacino 
(marmi MdD e calcari T2
2 in Figura 9-18). BELIZA è campione con minore contenuto di 
silice in soluzione di tutto il bacino, il suo chimismo è perciò determinato prevalentemente 
dalla dissoluzione della calcite e, in maniera secondaria, dalla dissoluzione della dolomite, 
che arricchisce leggermente queste acque del catione Mg2+(Figura 9-19). Si può vedere 
dalla Figura 9-18 come questo affluente difatti interagisca per la maggior parte del suo 
percorso con i marmi del Cambriano del massiccio Pelagoniano, e solo per un breve tratto 
con le dolomie. Le acque delle sorgenti del Treska campionate ad Izvor (TRK16), rispetto 
agli altri campioni di questo gruppo, risultano arricchite degli ioni Na+ e Cl- (rispettivamente 
0,38 e 0,41 mmol/L).  
 
Acque bicarbonato calcico-magnesiache 
Fanno parte di questo gruppo i campioni TRK8, TRK9, TRK10, TRK3, TRK2, TRK6. 
Queste acque sono caratterizzate da una rapporto Ca2+/Mg2+ di circa 1. Il chimismo di 
queste acque è regolato dal processo della dissoluzione della dolomite: 
CaMg(CO3)2  + 2H2CO3  →  Ca
2+ + Mg2+ +  4HCO3
-       (11) 
Si può vedere infatti dal Figura 9-20 che la concentrazione della silice in questi campioni è 
scarsa. L'unico campione di questo gruppo che presenta una rilevante concentrazione di 
silice in soluzione rispetto al TDS totale è TRK10, che come si può vedere dal grafico 
ternario in Figura 9-19 è anche leggermente arricchito anche in Na+. Evidentemente il 
chimismo di questo campione, caso unico in questo gruppo, oltre che dalla dissoluzione 
della dolomite è determinato dal processo di weathering degli scisti paleozoici, con cui le 
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acque interagiscono prima di infiltrarsi nel massiccio dolomitico Pelagoniano (Figura 9-18). 
Nel grafico ternario in Figura 9-19 si può osservare che le acque del campione TRK2, 
sebbene interagiscano anche esse essenzialmente con le dolomie, sono più arricchite di 
Mg2+ rispetto al Ca2+. È stato già detto, nel capitolo 7, che a questa sorgente è associata la 
precipitazione di 'tufa' (Figura 8-8). Probabilmente la precipitazione di calcite da queste 
acque provoca un impoverimento di Ca2+, con un conseguente arricchimento relativo di 
Mg2+ in soluzione.  
 
Gruppo delle acque a basso contenuto salino 
Fanno parte di questo gruppo i tre campioni TRK4, TRK5 e TRK13. Queste acque sono 
caratterizzate da un contenuto salino molto basso, da sottosaturazione rispetto ai minerali 
principali (Tabella 6-3) ma da un contenuto in silice alto in rapporto al TDS. Vediamo che 
in entrambi i grafici ternari questi campioni tendono verso il chimismo delle piogge che 
sono state plottate, i cui ioni principali sono SO4
2+ ed Na+ (si ricorderà che per mancanza 
di dati sulle precipitazioni della nostra area di studio sono stati utilizzati i parametri chimici 
delle piogge di Belgrado riportate da Lukic et al. 2012, ). Come si può vedere dalla Figura 
9-18 le acque di questi tre campioni, al momento del campionamento, hanno interagito 
unicamente con litologie scistose (SqmPz1 =scisti a quarzo,sericite,muscovite,clorite e 
anfibolo; Sgr= scisti a quarzo,muscovite e grafite). Il processo di weathering di questi 
minerali è lento (il quarzo è il minerale meno alterabile nella serie di Goldich, Figura 9-9), e 
richiede perciò un lungo tempo di interazione acqua-roccia perché le acque giungano 
infine ad una situazione di equilibrio con le mineralogie che costituiscono queste 
formazioni. Quindi i tre campioni (TRK4, TRK5 e TRK13) sono acque poco evolute, che 
hanno avuto un breve periodo di interazione con minerali silicatici, durante il quale si sono 
arricchite di silice e cationi in soluzione, ma che non hanno ancora raggiunto una 
situazione di equilibrio tra acqua e roccia.  
Il chimismo del campione TRK6 è frutto del mixing fra acque bicarbonato calcico-
magnesiache e queste acque con bassa salinità, si può vedere infatti che occupa una 
posizione intermedia fra il chimismo due gruppi nei due grafici ternari delle Figure 9-17 e 
9-19. D'altronde questo corso d'acqua scorre proprio in corrispondenza della faglia che 
mette in contatto le formazioni scistose della sub-unità Western Macedonian dalle 
formazioni dolomitiche del massiccio Pelagoniano (Figura 9-18), e viene perciò alimentato 
da acque che interagiscono con entrambi le formazioni. 
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Chimismo del fiume Treska 
Il chimismo delle acque del Treska è determinato dal mixing delle tre tipologie di acque 
precedentemente descritte, provenienti da diversi settori del bacino. Osservando il 
comportamento dell'anione Cl-, che viene considerato un parametro conservativo per 
stimare la ricarica (Schoeller, 1960; Eriksson, 1960; Lerner et al., 1990; Edmunds e 
Gaye,1994; Wood e Sanford, 1995; Wood, 1999), possiamo vedere che il chimismo delle 
acque del fiume Treska in TRK14 è influenzato fondamentalmente dalle acque della sua 
sorgente TRK16. Tutti gli affluenti campionati del Treska hanno una concentrazione di Cl- 
inferiore ai 0,1 mmol/L, mentre le sorgenti ne contengono una concentrazione di 
0,4mmol/L e le acque del fiume in TRK14 ne contengono 0,33mmol/L. Evidentemente le 
acque degli affluenti hanno comportato una diluizione dell'anione Cl-, ma la sua 
concentrazione nelle acque del fiume rimane comunque più simile a quella delle sorgenti 
(TRK16) piuttosto che a quella degli affluenti. Difatti osservando il grafico ternario in Figura 
9-17 i due campioni TRK16 e TRK14 sono isolati dal trend principali degli anioni dei 
campioni, poiché più vicini al vertice Cl- del triangolo. In conclusione si può affermare che il 
chimismo del fiume in TRK14 è influenzato principalmente dal chimismo delle sorgenti del 
fiume(TRK16), e che quindi queste forniscono un apporto idrico maggiore rispetto a quello 
degli affluenti, sebbene le sorgenti e il punto in cui il fiume è stato campionato siano 
distanti circa 55km. 
 
Analisi degli elementi minori 
Per approfondire la comprensione dei processi di interazione acqua-roccia con le principali 
litologie affioranti nel bacino è utile osservare il rapporto fra le concentrazioni di Sr2+/Ca2+ 
in soluzione nei campioni a nostra disposizione (Figura 9-21).  
Si può osservare nel grafico che i tre campioni di acque a bassa salinità ed alta silice 
(TRK4, TRK5 e TRK13), che interagiscono sostanzialmente con le rocce della formazione 
degli scisti a quarzo, sericite,muscovite,clorite e anfibolo (SqmPz1 Figura 9-18), mostrano 
il più alto rapporto di arricchimento Sr2+/Ca2+ fra i campioni del bacino. Si è visto che nel 
bacino di Ohrid le acque che interagiscono sia con le rocce metamorfiche che 
carbonatiche della sub-unità Western Macedonian mostrano un rapporto di arricchimento 
Sr2+/Ca2+ maggiore rispetto alle acque che interagiscono esclusivamente con le rocce 
carbonatiche. Il grafico in Figura 9-21 evidenzia anche in questo bacino la netta differenza 
del rapporto Sr2+/Ca2+ fra acque che interagiscono quasi esclusivamente con le rocce 
silicatiche metamorfiche (TRK4, TRK5 e TRK13), ed acque che interagiscono quasi 
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esclusivamente con rocce carbonatiche (BELIZA, TRK3,TRK2,TRK8, TRK11 e TRK16). 
Abbiamo visto come sia il campione TRK10 che il campione TRK12 contengono discrete 
quantità di silice in soluzione (Figura 9-20), indice di un maggiore periodo di interazione 
con le litologie silicatiche del bacino, e difatti risultano anche discretamente arricchiti in 
stronzio. Il rapporto Sr2+/Ca2+ nelle acque del campione TRK10 è visibilmente più alto 
rispetto agli altri campioni della famiglia delle acque bicarbonato calcico-magnesiache 
(TRK2,TRK3, TRK8), che sono fra le acque meno arricchite del bacino. Anche in questo 
caso vediamo che le acque di sorgente che interagiscono con le rocce calcaree dell'unità 
Western Macedonian (TRK16 e TRK11) sono caratterizzate da un rapporto di Sr2+/Ca2+ 
tutto sommato basso. 
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Figura 9-21 Grafico del rapporto fra i cationi Sr
2+
/Ca
2+
 in soluzione in relazione alla concentrazione totale di 
Ca
2+
 nelle acque del bacino del fiume Treska. 
 
Possiamo vedere dal grafico in Figura 9-21 che sia la concentrazione di Ca2+, che il 
rapporto Sr2+/Ca2+ delle acque delle sorgenti del fiume Treska(TRK16) e delle acque del 
fiume stesso (TRK14) sono molto simili, confermandoci che, nonostante una fitta rete di 
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affluenti nel frattempo convergano nel fiume, il chimismo del Treska nel punto da noi 
campionato è ancora influenzato principalmente dalle sue sorgenti. 
 
Nel grafico in Figura 9-22 vengono messe in relazione le concentrazioni di Sr2+ e di Ba2+ 
rilevate nelle acque di questo bacino.   
Possiamo vedere che, a differenza di quanto riscontrato nel bacino di Ohrid, qui le acque 
di sorgente che interagiscono coi carbonati triassici ed i marmi dell'unità Western 
Macedonian (TRK16 e TRK11) sono leggermente più ricche di Sr2+ rispetto al Ba2+. Le 
acque bicarbonato calcico-magnesiache prodotte dalla dissoluzione delle dolomie 
dell'unità Pelagoniana si dividono in due gruppi: i campioni ALB2 ed ALB3 hanno la stessa 
concentrazione di Sr2+ e di Ba2+, mentre i campioni ALB8 e ALB10 sono leggermente più 
ricchi di Sr2+. 
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Figura 9-22 Grafico delle concentrazioni degli elementi in traccia Sr
2+
 e Ba
2+
 nelle acque del bacino del fiume 
Treska. In blu è stata tracciata la retta y=x lungo la quale le concentrazioni di Sr
2+
e Ba
2+ 
sono uguali. 
 
In conclusione vediamo dalla Figura 9-22 che anche in questo bacino, come nel 
precedente, le acque di torrente che interagiscono con i minerali silicatici delle rocce 
metamorfiche dell'unità Western Macedonian (in questo caso principalmente la formazione 
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SqmPz1, Figura 9-18), si arricchiscono progressivamente in Sr
2+ (ma non in Ba2+) quanto 
più aumenta il loro carico salino (osservare l'arricchimento progressivo 
TRK4→TRK13→TRK12 →TRK6). Eccezione fa il campione TRK5, che dovrebbe tenere 
un comportamento molto simile a quello dei campioni TRK4 e TRK13, e risulta invece 
arricchito in Ba2+. Invece le acque di sorgente di questo bacino che interagiscono 
sostanzialmente con le litologie carbonatiche attraverso il processo di dissoluzione della 
calcite o della dolomite, sono in linea generale leggermente più ricche di Sr2+ che di Ba2+, 
a differenza di quanto riscontrato nel bacino di Ohrid. 
 
Analisi dei metalli 
Fra i campioni in cui sono stati analizzati i metalli (Tabella 6-2), notiamo una 
concentrazione rilevante di Fe e subordinatamente di Mn solamente nei campioni 
TRK4,TRK5 e TRK12, con concentrazioni particolarmente alte in TRK4. La cosa che 
accomuna questi tre torrenti è la lunga interazione delle acque con la formazione degli 
scisti a quarzo, sericite, muscovite, clorite e anfiboli del Paleozoico (SqmPz1 in Figura 
9-18) che costituisce buona parte del loro bacino di drenaggio. Il weathering in ambiente 
ossidante e pH neutro di alcuni minerali presenti in queste litologie, come la clorite 
((Mg,Fe2+,Fe3+,Mn,Al)12[(Si,Al)8O20](OH)16 ) o gli anfiboli ferrosi, può rilasciare metalli in 
traccia (Edmundus et al., 1992).  
 
Analisi fattoriale dei dati 
Sono stati individuati 3 fattori che spiegano l’80% della varianza (Tabella 9-4). Il fattore 1, 
che spiega il 34% della varianza totale, ha pesi fattoriali elevati positivi per gli ioni Ca2+ e 
Mg2+, per l'alcalinità, per la EC e per i valori di pCO2. Chiaramente il fattore 1 rappresenta 
la componente bicarbonato alcalino-terrosa che determina anche la salinità delle acque. I 
campioni delle acque bicarbonato calcico-magnesiache, caratterizzate da una elevata 
TDS (come i campioni TRK2 e TRK3) hanno punteggi fattoriali del fattore 1 elevati,, 
mentre punteggi fattoriali negativi rispetto al fattore 1 si riscontrano nei campioni a basso 
contenuto salino. 
Il fattore 2 spiega il 23% della varianza totale e mostra pesi fattoriali fortemente negativi 
per lo ione K+ e la silice, e peso fattoriale positivo per il pH. In altri termini il pH è 
anticorrelato al potassio e alla silice. Questo è il fattore che rappresenta il weathering dei 
silicati. Punteggi fattoriali elevati positivi per questo fattore si riscontrano nei campioni di 
torrenti con chimismo bicarbonato-calcico (BELIZA e WP156) il cui chimismo è regolato 
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dalla dissoluzione della calcite in un ambiente subaereo, mentre punteggi fattoriali 
particolarmente negativi rispetto al fattore 2 si riscontrano nei campioni con basso TDS, 
alta silice e K+ conseguenti al weathering dei minerali argillosi degli scisti, e basso pH per 
via della scarsa interazione acqua-roccia. 
Il fattore 3 spiega il 23% della varianza totale e mostra pesi fattoriali elevati positivi per gli 
ioni Na+ e Cl- e l'elemento in traccia Sr2+. Punteggi fattoriali particolarmente positivi per 
queste acque si riscontrano nei due campioni delle sorgenti del Treska(TRK16) e nelle 
acque del fiume stesso(TRK14). 
 
Tabella 9-4 Tabelle dei pesi fattoriali (a sinistra) e dei punteggi fattoriali(a destra) calcolati con il software 
STATISTICA7. 
Pesi Fattoriali 
 
Punteggi Fattoriali 
  Fattore1 Fattore2 Fattore3 
 
  Fattore1 Fattore2 Fattore3 
Cl 0,088 0,115 0,890 
 
WP165 -0,834 1,044 0,148 
SO4 0,453 -0,245 0,547 
 
TRK2 1,369 0,433 -0,336 
Alcalinità 0,985 0,142 0,062 
 
TRK3 2,103 -0,399 -0,900 
Ca 0,840 0,146 0,317 
 
TRK6 -0,595 0,063 0,103 
Mg 0,857 0,106 -0,216 
 
TRK8 0,751 0,697 -0,492 
Na 0,063 -0,036 0,902 
 
TRK10 0,015 -0,583 0,167 
K -0,062 -0,736 0,457 
 
BELIZA -0,626 1,998 -1,365 
Si -0,329 -0,903 -0,024 
 
TRK11 0,720 -1,487 0,259 
EC  0,946 0,099 0,293 
 
TRK16 0,074 0,451 2,001 
ph -0,098 0,922 0,261 
 
TRK4 -1,046 -0,492 -0,975 
Sr 0,022 0,088 0,754 
 
TRK5 -0,948 -1,238 -0,478 
Ba 0,357 -0,416 0,372 
 
TRK13 -1,082 -1,090 -0,046 
pCO2 0,791 -0,552 -0,029 
 
TRK14 0,100 0,604 1,913 
si cal 0,607 0,677 0,331 
 
    Prp.Tot. 0,340 0,235 0,231 
 
     
Nel grafico in Figura 9-23 vengono messi in relazione i punteggi del rispetto al fattore 1 ed 
al fattore 2. Si riconoscono qui quattro gruppi di acque: 
(1) Campioni con bassi valori per i fattori 1 e 2, caratterizzati cioè da bassa EC, basso pH 
e alcalinità, ma relativamente elevata K+ e silice, si tratta quindi di acque poco evolute il 
cui chimismo è determinato essenzialmente dal processo di weathering dei silicati 
(campioni TRK4, TRK5 e TRK13 appartenenti al gruppo delle acque con bassa salinità); 
(2) Campioni con alti valori per il fattore 2 ma bassi per il fattore1, caratterizzati quindi da 
alto pH, ma bassa pCO2, bassa EC e bassa silice in soluzione (campioni dei torrenti 
WP165 e BELIZA, il cui chimismo è determinato dalla dissoluzione della calcite, ma la 
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bassa pCO2, in equilibrio con quella atmosferica, comporta una bassa aggressività delle 
acque, e quindi bassa EC); 
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Figura 9-23 Rapporto fra i punteggi fattoriali dei campioni del bacino del fiume Treska rispetto al Fattore 1 ed 
al Fattore2. 
 
 
(3) Campioni con valori del fattore 1 molto elevati, caratterizzati da elevata pCO2 e 
conseguentemente da alta EC ed alte concentrazioni di Ca2+, Mg2+ ed HCO3
- (acque di 
sorgente bicarbonato-calciche e calcio-magnesiache: TRK16,TRK8, TRK2, TRK3); 
(4) Campioni con alto fattore 1 e basso fattore 2, ossia con importanti concentrazioni di 
Ca2+,Mg2+ e HCO3
- ma anche di silice in soluzione (acque dei campioni TRK10 e TRK11, il 
cui chimismo è determinato sia dai processi di dissoluzione dei carbonati che di 
weathering dei silicati). 
Nel grafico in Figura 9-24 che mette in relazione i punteggi fattoriali dei campioni rispetto 
al fattore 1 ed al fattore 3, si può vedere che il fattore 3 discrimina i campioni TRK14 e 
TRK16 da tutti gli altri a causa della concentrazione elevata di ioni Na+ e Cl- in queste 
acque. Fra gli altri campioni non si può fare una netta distinzione in base al fattore3.  
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Figura 9-24 Rapporto fra i punteggi fattoriali dei campioni del bacino del fiume Treska rispetto al Fattore 1 ed 
al Fattore3 
 
Come si può vedere da entrambi i grafici (Figura 9-23 e Figura 9-24) l'analisi fattoriale 
conferma la stretta relazione fra il chimismo del fiume Treska (TRK14) e quello delle sue 
sorgenti ad Ivkor (TRK16), che presentano punteggi fattoriali quasi uguali rispetto ai tre 
fattori. 
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9.3 Bacino del lago Prespa 
I campioni provenienti da questo bacino sono in numero ridotto: un campione del fiume 
Golema, un campione di un suo affluente, alimentato dalle sorgenti dei monti Galicica, ed 
alcuni campioni di torrenti sul monte Pelister, che, come evidenziato dalla Figura 9-25 non 
alimentano direttamente il lago Prespa. Il loro chimismo è comunque rappresentativo del 
chimismo delle acque provenienti dal fianco orientale del lago, dove affiorano rocce 
intrusive e metamorfiche.  
 
Figura 9-25 Stralcio della carta geologica della Repubblica Socialista di Macedonia, scala 1:200000, anno 
1977. È inquadrata in rosso la porzione macedone del bacino idrografico del lago Prespa. Legenda: SsgrPz= 
scisti quarzo-sericitici-biotitici del Paleozoico; FD= filladi e meta-arenarie del Devoniano; ϒa=graniti alcalini 
del Paleozoico sup.; T2
2
= calcare con selci e calcare massiccio del Trias.;
 
ϒJ= graniti del Giurassico. 
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Data la scarsità di campioni raccolti in questo bacino le deduzioni che possiamo fare sono 
limitate. Una ulteriore campagna di campionamento più dettagliata nel bacino del lago 
Prespa sarebbe necessaria, soprattutto per quanto riguarda la parte del bacino in territorio 
greco. 
Dal grafico ternario degli anioni in Figura 9-26 vediamo che l'anione dominante in tutti i 
campioni è il bicarbonato. I due campioni WPI101 e PNPW1, caratterizzati da bassissima 
salinità, sono distaccati dal gruppo e tendenti verso il vertice dei solfati. Possiamo vedere 
che nel grafico ternario dei cationi in Figura 9-27 questi stessi campioni tendono verso il 
vertice Na+, ossia verso il chimismo delle acque di pioggia. La bassa conducibilità di questi 
campioni, e la loro tendenza verso il chimismo delle acque di pioggia rivela che si tratta di 
acque poco evolute, che hanno avuto un breve tempo di interazione acqua-roccia, per di 
più con rocce che hanno tempi di weathering particolarmente lunghi (graniti e scisti 
quarzo-sericitici-biotitici;  Figura 9-25). 
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Figura 9-26 Grafico ternario degli anioni delle acque del bacino del lago Prespa. 
 
Il campione PNPW1 fra i due presenta una conducibilità maggiore, nonché una 
concentrazione di silice in soluzione particolarmente elevata, conseguente ai processi di 
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dissoluzione dei graniti alcalini con cui queste acque interagiscono (ϒa in Figura 9-25). Al 
vertice estremo HCO3
- del grafico si posiziona il campione OH62, che come abbiamo visto 
è caratterizzato da una salinità molto elevata, e chimismo bicarbonato calcio-magnesiaco. 
 
Grafico Ternario Cationi del bacino del lago Prespa
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Figura 9-27 Grafico ternario dei cationi delle acque del bacino del lago Prespa. 
 
Nel grafico ternario dei cationi (Figura 9-27) possiamo vedere che i campioni del fiume 
Golema (OH63) e del suo affluente (OH64), sono caratterizzati da chimismo bicarbonato-
calcico, del resto le sorgenti di entrambi i corsi d'acqua scaturiscono dai carbonati triassici 
dell'unità Western Macedonian, e le loro acque sono leggermente soprassature in calcite, 
mentre la concentrazione della silice in soluzione è bassa. Perciò possiamo affermare che, 
nonostante le acque dei due torrenti interagiscano anche con le rocce del basamento 
metamorfico filladico (FD) e con i depositi alluvionali, essenzialmente il loro chimismo è 
determinato dal processo di dissoluzione della calcite (o Mg-calcite) che costituisce i 
calcari triassici dell'unità Western Macedonian. Il campione del fiume Golema (OH63) 
risulta leggermente più arricchito di Na+, Mg2+ e silice rispetto ad OH64, probabilmente  a 
causa del mixing con le acque della sorgente OH62 piuttosto che per via dell'interazione 
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col bedrock filladico (Figura 9-25). Sebbene la portata della sorgente OH62 sia bassa le 
elevatissime concentrazioni di questi elementi nelle sue acque potrebbero senza dubbio 
influenzare il chimismo del fiume che alimenta. La scarsa quantità di campioni, unitamente 
al fatto che non conosciamo la geologia della parte greca del bacino del lago, rende 
difficile delineare un quadro dell'equilibrio chimico del lago Prespa. Ciò che possiamo 
affermare, osservando i campioni a nostra disposizione, è che dalle porzioni occidentale e 
settentrionale del bacino del lago provengono acque a chimismo prevalentemente 
bicarbonato-calcico (OH63 e OH64), mentre dalla porzione orientale del bacino del lago 
provengono acque con bassa salinità, contenuto di silice relativamente elevato e senza un 
catione nettamente prevalente sugli altri.  
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Figura 9-28 Grafico della concentrazione della silice in soluzione nei campioni di acque in relazione alla 
conducibilità delle acque stesse. La concentrazione di silice e la conducibilità del campione OH62 sono fuori 
scala. 
 
Il chimismo delle acque bicarbonato-calciche è determinato principalmente dal processo di 
dissoluzione della calcite(o Mg-calcite) dei calcari triassici dell'unità Western Macedonian, 
che affiorano per l'appunto lungo il fianco occidentale del lago (monti Galicica) e nella 
parte settentrionale del bacino. Il fianco orientale del lago è invece costituito dal 
basamento metamorfico paleozoico (SsgrPz1 e SepPz1) intruso da granitoidi di diverse età 
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(ϒa e ϒJ). Sebbene i torrenti da noi campionati sul monte Pelister non alimentino il lago 
(Figura 9-25), il loro chimismo è comunque rappresentativo dei processi di interazione 
acqua-roccia che avvengono con le litologie sopra citate. Il principale processo che 
determina il chimismo di queste acque è il weathering dei minerali silicatici, che arricchisce 
le acque di vari cationi e di silice. Poiché il processo di weathering dei silicati è molto più 
lento e graduale rispetto alla dissoluzione dei carbonati(Appelo e Postma, 2005), e poiché 
i minerali che costituiscono queste rocce sono particolarmente resistenti all'alterazione 
(come si può vedere dalla serie di Goldich in Figura 9-9), queste acque sono caratterizzate 
da una salinità molto bassa, e in generale da caratteri chimici molto simili a quelli delle 
acque di pioggia (Figura 8-1 e Figura 8-2). Non sapendo quali sono le litologie che 
affiorano nel resto del bacino non possiamo fare previsioni sulle caratteristiche chimiche 
delle acque che affluiscono al lago da sud, e che effetto hanno sull'equilibrio chimico del 
lago Prespa. Possiamo comunque osservare che in entrambi i grafici ternari delle Figure 
9-26 e 9-27 le acque del lago (OH65) occupano una posizione intermedia fra le acque il 
cui chimismo è determinato principalmente dal processo di dissoluzione dei carbonati 
(OH63 e OH64) e le acque il cui chimismo è determinato principalmente dal processo di 
weathering dei minerali silicatici (WPI101 e PNPW1). I processi chimici che caratterizzano 
le acque del campione OH62 verranno approfondite in seguito in un capitolo a parte. 
 
Analisi degli elementi minori 
Per approfondire la comprensione dei processi di interazione acqua-roccia con le principali 
litologie affioranti nel bacino è utile osservare il rapporto Sr2+/Ca2+ nei campioni a nostra 
disposizione (Figura 9-29). Vediamo nel grafico che i quattro campioni di acque raccolte 
sul monte Pelister (WPI101, PNPW1, WPI096 e WPI113) sono caratterizzate da un 
elevato rapporto di arricchimento Sr2+/Ca2+. Le principali litologie con cui questi torrenti 
interagiscono sono i graniti alcalini del Paleozoico(ϒa) e gli scisti quarzo-sericitici-biotitici 
(SsgrPz1). Lo stronzio, come elemento incompatibile, è abbondante nei plagioclasi e negli 
anfiboli che costituiscono i graniti (Stueber, 1978; White,2013; Tabella 9-1), ed è 
evidentemente abbondante anche nei minerali che costituiscono questa formazione 
scistose (probabilmente nella biotite e nella sericite come sostituto dello ione K+). Le 
acque bicarbonato-calciche derivanti dalla dissoluzione della calcite (OH64 su tutti) 
mostrano invece un basso rapporto Sr2+/Ca2+. Il fatto che le acque del lago Prespa (OH65) 
presentino un rapporto Sr2+/Ca2+ molto basso, simile a quello delle acque bicarbonato-
calciche, fa pensare che il maggiore contributo idrico al lago provenga da questa famiglia 
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di acque. Le acque della sorgente OH62  si posizionano nel grafico fra le due famiglie di 
acque prima individuate, influenzando anche il rapporto Sr2+/Ca2+ delle acque del fiume 
Golema (OH63). 
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Figura 9-29 Grafico del rapporto fra i cationi Sr
2+
/Ca
2+
 in soluzione in relazione alla concentrazione totale di 
Ca
2+
 nelle acque del bacino del lago Prespa. 
 
Nel grafico in Figura 9-30 vengono messe in relazione le concentrazioni di Sr2+ e di Ba2+ 
rilevate nelle acque di questo bacino. Le acque dei torrenti del monte Pelister, come tutti i 
campioni prelevati nelle campagne 2012-2013 presentano una bassissima concentrazione 
di Ba2+. Le acque di torrente bicarbonato-calciche (OH63 e OH64) risultano leggermente 
più arricchite di Sr2+ rispetto al Ba2+, e così anche le acque del lago Prespa (OH65). 
Ricordiamo che le acque del lago Prespa, attraverso dei condotti carsici sviluppati nei 
monti Galicica (Figura 9-31), alimentano il lago di Ohrid.  
 
121 
 
OH 63
OH 64
P_NPW1WPI101
OH 65
-0,0002
0,0000
0,0002
0,0004
0,0006
0,0008
0,0010
0,0012
0,0014
0,0016
0,0018
0,0020
0,0022
0,0024
Sr 2+ (mmol/L)
0,0000
0,0002
0,0004
0,0006
0,0008
0,0010
0,0012
0,0014
0,0016
0,0018
0,0020
0,0022
0,0024
B
a
 2
+
 (
m
m
o
l/
L
)
 
Figura 9-30 Grafico delle concentrazioni degli elementi in traccia Sr
2+
 e Ba
2+
 nelle acque del bacino del lago 
Prespa. I valori delle concentrazioni di Sr
2+
 e Ba
2+
 nel campione OH62 sono fuori scala. In blu è stata 
tracciata la retta y=x lungo la quale le concentrazioni di Sr
2+
e Ba
2+ 
sono uguali. 
 
 
Figura 9-31 Illustrazione dei rapporti Ba
2+
/Sr
2+
 delle acque che dal lago Prespa alimentano il lago Ohrid 
attraverso i condotti carsici dei monti Galicica 
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L'interazione delle acque del lago Prespa (rapporto Ba2+/Sr2+ =0,5 ) con i carbonati che 
costituiscono i monti Galicica le arricchisce in bario (le acque delle sorgenti di St.Naum 
presentano un rapporto Ba2+/Sr2+=1,33) influenzando fortemente l'equilibrio chimico delle 
acque del lago di Ohrid (rapporto Ba2+/Sr2+=1,15). Questo ci conferma che il processo di 
dissoluzione dei carbonati dell'unità geologica Western Macedonian arricchisce le acque 
di interazione in Ba2+ piuttosto che in Sr2+. 
 
Analisi dei Metalli 
Possiamo osservare dalla Tabella 6-2 che, fra i campioni analizzati di questo bacino, si 
riscontra una concentrazione elevata di metalli solamente nei campioni OH62 e OH63. 
Abbiamo già detto che le caratteristiche chimiche del campione OH62, compresa la sua 
elevatissima concentrazione di Fe e Mn, verranno analizzate più dettagliatamente in 
seguito. La concentrazione di Fe e Mn alta nel campione OH63 è verosimilmente dovuta  
al mixing delle acque di questo torrente con le acque della sorgente OH62. 
 
A causa della scarsità di campioni a nostra disposizione, non sufficienti per poter 
sviluppare una casistica, non è stata svolta un'analisi fattoriale dei caratteri chimici delle 
acque di questo bacino. 
 
Emissioni di CO2 profonda 
Le caratteristiche del campione OH62 suggeriscono un apporto anomalo di CO2 alle 
acque di questa sorgente. Abbiamo già visto come il valore calcolato di pCO2 è risultato 
molto elevato, 100,1atm, vale a dire che a pressione esercitata dal gas in quelle acque è 
maggiore a 1 atm. Inoltre il campione ha mostrato all'analisi una elevatissima alcalinità 
(2392 ppm) ed elevata concentrazione di elementi in traccia (Sr2+, Ba2+, Mn e Fe), mentre 
la temperatura dell'acqua misurata in situ è 13,8°C. È utile riportare i risultati di uno studio 
di Little e Jackson (2010) in cui viene studiato l'impatto di una fuga di CO2 profonda geo-
sequestrata su un acquifero superficiale di acqua dolce. L'esperimento prevedeva 
infiltrazioni di CO2, in condizioni ossidanti, nei campioni delle acque di acquiferi superficiali 
per più di 300 giorni. Si è visto che la CO2 ha un forte impatto sul chimismo dell'acqua, 
abbassando il pH di 1-2 unità ed aumentando la concentrazione di TDS. In presenza di 
CO2 i metalli Mn e Fe crescono per almeno un ordine di grandezza entro 100 giorni di 
esposizione, mentre la risposta degli altri metalli è più varia. Mn, Fe, Ca2+ e pH possono 
essere usati come traccianti geochimici di una fuga di CO2, poiché la loro concentrazione 
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cresce entro due settimane di esposizione alla CO2, ma anche DIC e alcalinità sono buoni 
indicatori. Importanti aumenti e fluttuazioni si riscontrano anche per le concentrazioni di 
stronzio e bario. In quest'ottica attribuiamo le caratteristiche delle acque di OH62 ad un 
forte apporto di CO2 profonda di origine naturale. 
A scala globale la distribuzione dei punti di emissione di CO2 generalmente coincide con i 
lineamenti di maggiore sismicità sulla crosta terrestre, si trovano perciò prevalentemente 
nelle giovani catene orogeniche, ma anche nelle piattaforme continentali soggette a rifting 
(Irwin e Barnes,1980; Griesshaber et al.,1992; Ishibashi et al.,1995; Mayo e Muller, 1997; 
Schofield e Jankowski,1998; Cartwright et al.,2002;Marques et al.,2001). Sono anche 
riportate relazioni fra emissioni diffuse di CO2 ed eventi sismici o di attività vulcanica 
(Hernàndez et al., 2001b; Rogie et al., 2001; Salazar et al., 2002; Carapezza et al., 2004; 
Pérez et al., 2005).  
 
Figura 9-32 Piani di faglia di diversi terremoti presso il confine fra Albania, Macedonia e Grecia. Le palle nere 
indicano fagliazione normale, le palle rosse indicano sovrascorrimenti (fonti: NEIC earthquake database; 
CMT focal mechanism). La zona grigia divide il dominio compressionale da quello estensionale, a cui sono 
associati i bacini neogenici e le faglie normali. Immagine tratta da Reicherter et al.(2011). 
 
Dato il contesto tettonico regionale in cui si trova, la nostra area di studio è sismicamente 
molto attiva (Muço, 1998; Goldsworthy et al., 2002; Aliaj et al., 2004; NEIC database, 
USG; Figura 9-32), tanto che morfologicamente il paesaggio del bacino di Ohrid è 
124 
 
classificato come paesaggio sismico attivo (Reicherter et al.,2009). Terremoti piccoli e 
moderati (<M 5,6 nel terremoto di Debar del 2009) si verificano principalmente in 
corrispondenza delle principali faglie, che sono concentrate lungo i margini del bacino del 
lago Ohrid. La zona Ohrid-Korca è considerata una delle regioni di più alto rischio sismico 
nel corridoio Albanese-Macedone, secondo i dati di sismicità attuale (Aliaj et al., 2004), 
anche se è nella media, se osservata nel contesto della penisola balcanica (NEIC, 2010; 
GSHAP,2010). 
Si ritiene che le emissioni naturali di CO2 possano originarsi da tre sorgenti differenti, 
escludendo la respirazione delle radici: (1)dal mantello, (2)dal metamorfismo delle rocce 
sedimentarie carbonatiche, e (3)dalla decomposizione della materia organica (Irwin e 
Barnes, 1980). Una fagliazione attiva inoltre favorisce la fuga di gas poiché crea delle vie 
preferenziali per i gas crostali e sub-crostali (Irwin e Barnes, 1980; Sugisaki et al., 1983; 
Klusman, 1993; Giammanco et al.,1998; King, 1996; King et al., 2006) . 
Ci si aspetta comunque in linea generale che in un contesto di tettonica compressiva la 
CO2 si produca attraverso metamorfismo di rocce sedimentarie carbonatiche, mentre un 
contesto di tettonica distensiva produca vie preferenziali per la fuoriuscita di CO2 dal 
mantello. In entrambi i contesti tettonici comunque la CO2 può essere prodotta anche dal 
metamorfismo termico provocato dall'intrusione di rocce ignee in rocce carbonatiche (Irwin 
e Barnes,1980). Nella nostra area di studi ad una tettonica compressiva iniziata nel 
Giurassico inferiore è succeduta una tettonica distensiva a partire dall'Eocene superiore 
(Dumurdzanov et al., 2005), sono perciò possibili diverse modalità di formazione e di 
risalita di CO2 profonda. 
Possiamo vedere dalla Figura 9-25 che la carta geologica nazionale non riporta nessuna 
faglia o lineamento tettonico visibile che possa comportare un apporto anomalo di CO2 alle 
acque della sorgente OH62, pertanto non possiamo stabilire quale sia il processo che 
porta alla risalita di CO2 profonda. C'è anche la possibilità che questa risalita di CO2 
avvenga al contatto tra un'intrusione granitica del Giurassico (ϒJ) e le filladi del Devoniano 
che fungono da roccia incassante(FD), prossimo alla sorgente OH62. In uno studio di 
Chan Ho Jeong et al. (2005), sulla genesi di sorgenti di acque ricche di CO2 legate alla 
presenza di intrusioni granitoidi mesozoiche nella Corea del Sud, è riportato che la 
maggior parte della CO2 viene scaricata lungo le zone di faglia e dei contatti geologici. In 
conclusione quindi possiamo affermare che molto probabilmente le caratteristiche 
chimiche delle acque della sorgente OH62 sono conseguenti ad apporti anomali di CO2, 
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ma non possiamo affermare con altrettanta certezza quale sia il processo tettonico che 
porta alla produzione ed alla risalita di questa CO2 profonda. 
 
9.4 Bacino del fiume Drin 
Può essere fatta un'analisi solo parziale della chimica delle acque del bacino del fiume 
Drin, poiché si hanno a disposizione pochi campioni, provenienti da due zone isolate fra 
loro (Figura 9-34): (1)dall'area prossima al lago di Ohrid da cui il fiume fuoriesce, e 
(2)dall'area del Mavrovo, le cui acque alimentano il torrente Rabika, che si unisce al Drin 
presso il lago di Debar.  
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Figura 9-33 Grafico ternario degli anioni delle acque del bacino del fiume Drin.     
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Figura 9-34 nella pagina precedente: Stralcio della carta geologica nazionale della Macedonia  È inquadrata 
la parte macedone del bacino del fiume Treska, in rosso sono indicati i limiti del bacino idrico del fiume, in 
grigio i confini nazionali. Legenda: FD= filladi e meta-arenarie del Devoniano; MdD= marmi del Devoniano;  
QD= quarziti del Devoniano; T2
2 
= calcari con selci e calcari massivi del Trias.; J= arenarie, argilliti, calcari e 
diabase del Giurassico; XJ= rioliti del Giurassico; K2
3
=arenarie, argilliti, marne e calcari con selci del 
Cretaceo; giK= gessi e anidriti del Cretaceo.   
 
Sono stati raccolti due campioni delle acque del fiume Drin: uno (STRUGA) prelevato dalle 
acque del fiume in corrispondenza della città di Struga, a poche centinaia di metri dalla 
sua fuoriuscita dal lago, mostra infatti gli stessi caratteri chimici delle acque del lago di 
Ohridnei pressi; un altro (OH57) prelevato prima della convergenza del Drin col torrente 
Rabika. (Figura 9-34).  
Dal grafico ternario degli anioni (Figura 9-33) si può vedere che l'anione bicarbonato è di 
gran lunga il più abbondante nei campioni di questo bacino.  
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Figura 9-35 Grafico ternario dei cationi delle acque del bacino del fiume Drin. 
 
 
Il campione WP157 fra tutti appare leggermente arricchito di solfati. I due campioni del 
fiume Drin, OH57 e STRUGA, presentano le stesse proporzioni fra le concentrazioni degli 
anioni, sebbene il campione OH57 abbia una EC, e perciò un contenuto salino, 
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leggermente maggiore (Tabella 6-1). Vediamo dal grafico ternario dei cationi (Figura 9-35) 
che il catione più abbondante in tutti i campioni è il calcio. Il campione STRUGA, il cui 
chimismo è essenzialmente lo stesso delle acque del lago di Ohrid, contiene anche una 
rilevante concentrazione di ione Mg2+, che, come abbiamo visto in precedenza, è prodotta  
dal weathering delle litologie ofiolitiche. Il campione delle acque del fiume Drin(OH57), che 
è stato raccolto ad alcuni chilometri di distanza, presenta invece un chimismo più ricco in 
Ca2+, poiché nel frattempo le acque del fiume hanno interagito con un bedrock alluvionale 
e carbonatico (Figura 9-34), ed hanno subito un mescolamento con le acque degli 
affluenti, fra cui le acque delle sorgenti Vevcani (OH67). Si può vedere che il campione del 
fiume Drin OH57 si posiziona nel grafico ternario 9-21 molto più vicino alle acque delle 
sorgenti Vevcani(OH67) piuttosto che alle acque stesse del fiume in STRUGA 
(campionate nei pressi del lago di Ohrid). Si riscontra quindi un'evoluzione del chimismo 
delle acque del fiume Drin, originariamente identico a quello delle acque del lago, e 
progressivamente arricchito in calcio (la concentrazione di Ca2+ in OH57 è doppia rispetto 
a quella di STRUGA). Possiamo vedere dal grafico in Figura 9-36 che i due campioni 
STRUGA ed OH57 nonostante l'elevato contenuto salino hanno una bassa 
concentrazione di silice rispetto agli altri campioni, abbiamo infatti già visto come il 
contenuto di silice nelle acque del lago, da cui queste si evolvono, sia al disopra dei limiti 
di determinazione solamente nella zona centrale che fronteggia il massiccio ofiolitico. Per 
quanto riguarda gli altri campioni di torrenti e sorgenti, distinguiamo nel grafico dei cationi 
(Figura 9-35) due gruppi con differente rapporto Ca2+/Mg2+, ma senza corrispondenza 
netta su base geografica o litologica: (1) i campioni OH58, WP162, MVW 3 e MVW4 
presentano un rapporto Ca2+/Mg2+ compreso tra 10 e 20; (2) i campioni OH67, WP156, 
MVW2, MVW5, MVW6 presentano un rapporto Ca2+/Mg2+ compreso tra 4 e 6. Per quanto 
riguarda la concentrazione di silice in questi campioni, vediamo in Figura 9-36 che è 
superiore a 0,1mmol/L nei campioni di sorgente WP156, WP162 ed OH58, che sono 
caratterizzati anche da una discreta conducibilità (superiore a 300µS/cm), e nelle acque 
dei torrenti MVW5 e MVW6 campionati nel 2012, nonostante la loro bassa salinità.  
Vediamo sempre in Figura 9-36 che gli stessi torrenti campionati l'anno successivo 
mostrano un contenuto di silice in soluzione, e generalmente una conducibilità, minore a 
quella riscontrata nel 2012, probabilmente in conseguenza a semplici variazioni di portata 
dei torrenti. 
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Figura 9-36 Grafico della concentrazione della silice in soluzione nei campioni di acque in relazione alla 
conducibilità delle acque stesse. 
 
La silice in soluzione nelle acque è il prodotto del processo di weathering dei silicati, 
conseguente all'interazione delle acque con i silicati costituenti le principali litologie 
dell'area, ovvero: (1) le serie silico-clastiche Giurassica (J3 in carta; selci, arenarie, 
argilloscisti, calcari, argilliti e diabase) e Cretacica (K32 in carta;arenarie, argilliti, 
argilloscisti, marne e calcari con selci) dell'unità geologica Krasta-Cukali; (2) le filladi, 
meta-arenarie e meta-conglomerati del Devoniano della sub-unità Western Macedonian 
(FD in carta); (3) rare intrusioni di diabase del Devoniano(ββD in carta), meta-rioliti del 
Devoniano e rioliti del Giurassico (XD e XJ in carta).  
Le acque del campione WP157 si differenziano nei grafici dagli altri campioni di questo 
bacino, essendo più ricche di Mg2+, Na+ e solfati. Possiamo vedere dai grafici nelle Figure 
9-36 e 9-37 che questo campione è anche particolarmente ricco di silice e di stronzio in 
soluzione.  
Si può affermare in conclusione che il chimismo bicarbonato-calcico delle acque di questo 
bacino è determinato essenzialmente dal processo della dissoluzione della calcite, 
presente principalmente nei calcari triassici (T2
2) e nei marmi del Devoniano(MdD) della 
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sub-unità Western Macedonian. Nel determinare il chimismo di alcuni campioni è rilevante 
anche il processo di weathering dei silicati, sia per le acque di sorgente (WP157, WP156 e 
WP162) che di torrente (MVW5 e MVW6) che interagiscono con le formazioni silico-
clastiche dell'unità Krasta-Cukali e con le formazioni metamorfiche dell'unità Western 
Macedonian,.  
Le acque del fiume Drin mostrano una evoluzione dal chimismo del lago di Ohrid 
(STRUGA), in cui sono rilevanti le concentrazioni di Mg2+ e Na+ in soluzione, verso un 
chimismo più calcico, conseguentemente all'interazione col bedrock calcareo e al mixing 
con acque carbonato-calciche(OH67). Si può prevedere che le acque del fiume tendano 
ad arricchirsi ulteriormente di calcio, poiché le acque di torrente e di sorgente provenienti 
dall'area del Mavrovo con cui si miscelerà il fiume sono più ricche di Ca2+ (Figura 9-35) 
rispetto al campione OH57. Inoltre il mixing con altre acque sature in calcite, ma con 
differente pCO2, comporta sottosaturazione in calcite nella miscela risultante, e perciò 
aggressività nei confronti del bedrock calcareo. Questo perché la massima concentrazione 
teorica di Ca2+ in soluzione cresce con la radice cubica della pressione di CO2, come si 
vede dalla Figura 9-37 (Appelo e Postma, 2005).  
 
Figura 9-37  Effetto del mixing di due acque entrambe sature in calcite con diversa pCO2. Immagine tratta da 
Appelo e Postma (2005). 
 
Il mixing di due acque che sono entrambe in equilibrio con la calcite ma che hanno 
differente pCO2 (A e B nella Figura 9-37), produce una composizione dell'acqua che giace 
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su una linea quasi retta che connette A e B. In altre parole il mixing di due acque che sono 
entrambe sature in calcite, se hanno una differente pCO2, produce un'acqua sottosatura in 
calcite (Appelo e Postma, 2005). Perciò il mixing delle acque del fiume Drin OH57 con le 
acque della sorgente OH58 (Figura 9-34), entrambe sature in calcite, produrrà un'acqua 
sottosatura in calcite, aggressiva nei confronti del bedrock calcareo. 
 
Analisi degli elementi minori 
È utile osservare il rapporto fra le concentrazioni di Sr2+/Ca2+ in soluzione nei nostri 
campioni per avere informazioni su quali sono le litologie più arricchite di stronzio in 
questo bacino, con cui le acque interagiscono (Figura 9-38). 
Vediamo che tre campioni si mettono in evidenza per un alto rapporto Sr2+/Ca2+: WP157, 
MVW5 e MVW6.  
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Figura 9-38 Grafico del rapporto fra i cationi Sr
2+
/Ca
2+
 in soluzione in relazione alla concentrazione totale di 
Ca
2+
 nelle acque del bacino del fiume Drin. 
 
Abbiamo già sottolineato che il campione WP157 presenta delle caratteristiche chimiche 
differenti dagli altri campioni di questo bacino, e in seguito approfondiremo questo punto. 
Abbiamo già riscontrato nei campioni MVW5 e MVW6 delle elevate concentrazioni di silice 
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in soluzione relativamente alla bassa conducibilità, segno che il processo di weathering 
dei silicati (principalmente a spese di rocce metamorfiche FD, QD, e secondariamente 
diabasi ββD) è decisivo per determinare il chimismo di queste acque. L'alto rapporto 
Sr2+/Ca2+ mostrato da questi due campioni conferma quanto già riscontrato negli atri 
bacini, ossia che l'interazione delle acque con le rocce metamorfiche dell'unità Western 
Macedonian le arricchisce in Sr2+ più dell'interazione con i carbonati dell'unità Western 
Macedonian. Possiamo vedere infatti sempre nel grafico in Figura 9-38 come le acque di 
sorgenti che interagiscono principalmente con litologie calcaree (OH58, WP156 e WP162 
quelle con maggiore conducibilità) presentano un basso rapporto Sr2+/Ca2+. Vediamo 
come le acque del fiume Drin in STRUGA hanno un rapporto di arricchimento Sr2+/Ca2+ 
uguale a quello delle acque del lago di Ohrid, ma l'interazione con le rocce carbonatiche 
del bedrock e il mixing con altri affluenti comporta per le acque del fiume un progressivo 
abbassamento del rapporto Sr2+/Ca2+(OH57). Si può prevedere che questo rapporto nelle 
acque del fiume sia destinato a calare ulteriormente a valle, in seguito al mixing con le 
acque della sorgente OH58. 
 
Nel grafico in Figura 9-39 vengono messe in relazione le concentrazioni di Sr2+ e di Ba2+ 
rilevate nelle acque di questo bacino. Come già detto vediamo che i campioni prelevati 
durante le campagne 2012-2013 (le acque dei torrenti della regione del Mavrovo, nonché 
del fiume Drin presso Struga) presentano delle bassissime concentrazioni di bario. Fra i 
campioni prelevati nella campagna del 2014 vediamo che le acque bicarbonato-calciche di 
sorgente, che interagiscono con le formazioni carbonatiche dell'unità Western 
Macedonian, sono più arricchite di Ba2+ che di Sr2+ a conferma di quanto affermato nei 
paragrafi precedenti. Curiosamente vediamo che le acque del fiume Drin (OH57) 
campionate nel 2014, presentano una concentrazione di Ba2+ molto bassa (25 µg/L), 
sebbene il fiume venga alimentato prevalentemente dalle acque del lago di Ohrid (117µg/L 
nel campione OH69). 
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Figura 9-39 Grafico delle concentrazioni degli elementi in traccia Sr
2+
 e Ba
2+
 nelle acque del bacino del fiume 
Drin. In blu è stata tracciata la retta y=x lungo la quale le concentrazioni di Sr
2+
e Ba
2+ 
sono uguali. 
 
 
Campione WP157 e relazione col campo geotermico di Debar 
Abbiamo visto che questo campione presenta delle peculiarità rispetto alle altre acque di 
questo bacino: presenta un contenuto di solfati e di Na+ leggermente più elevato, 
abbondante quantità di silice in soluzione e soprattutto elevata concentrazione di stronzio 
(la più elevata fra i campioni della nostra area di studio). Inoltre la temperatura di circa 
20°C è maggiore rispetto a quella riscontrata nelle vicine sorgenti campionate (10,5 e 
12,5°C nei vicini WP156 e WP162). Abbiamo visto che queste acque interagiscono con i 
depositi silico-clastici misti del Cretaceo (K32) dell'unità Krasta-Cukali. Probabilmente però 
più che l'unità geologica ad influenzare il chimismo di questo campione è la vicinanza al 
campo geotermico a bassa temperatura di Debar (Dimitrov et al., 2000; Figura 9-40). 
Vediamo anche dalla carta geologica che a meno di un paio di km dalla sorgente affiorano 
gessi e anidriti (giK in Figura 9-34) su entrambi i fianchi del fiume Radika, nei pressi del 
lago di Debar, così come nella regione fra i paesi di Gorno e Dolno Kosovrasti. La 
sorgente WP157 è leggermente distante da questi affioramenti, ma non è irragionevole 
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supporre la presenza seppur limitata di queste litologie fra i depositi silico-clastici e 
carbonatici con cui queste acque interagiscono durante il loro circuito sotterraneo. Il 
campione risulta sottosaturo rispetto all'anidrite e al gesso, ma la concentrazione di solfati 
e soprattutto quella elevata dello stronzio (abbiamo già detto che i contenuti più elevati di 
stronzio fra le formazioni sedimentarie si riscontrano nelle facies solfato-evaporitica: 
Murray,1964; Braitsch,1971) suggeriscono una breve interazione delle acque con questi 
minerali. 
 
 
Figura 9-40 Localizzazione dei principali campi geotermici in Macedonia e posizionamento del campione 
WP157. L'immagine è tratta da Dimitrov et al.(2000). 
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10 Conclusioni 
In questo lavoro è stata effettuata una prima caratterizzazione geochimica delle acque 
superficiali e sotterranee della porzione sud-occidentale della Repubblica di Macedonia 
(FYROM). Queste acque sono risultate, secondo la classificazione LL, essenzialmente 
bicarbonato alcalino-terrose. I cationi dominanti in soluzione sono Ca2+ ed Mg2+, con 
rapporti che dipendono dalla mineralogia delle formazioni rocciose con cui le acque 
interagiscono. I processi dominanti che determinano il chimismo di queste acque 
superficiali e sotterranee sono fondamentalmente due, in base alle litologie con cui queste 
acque interagiscono: (1)dissoluzione dei carbonati e (2)weathering dei silicati. 
(1) La dissoluzione dei minerali carbonatici (calcite, Mg-calcite e dolomite) arricchisce le 
acque dei cationi Ca2+-Mg2+ e dell'anione HCO3
-. I principali corpi carbonatici affioranti 
nell'area (calcari Triassici, marmi del Devoniano, calcari e dolomie del Cambriano) 
appartengono all'unità geologica Korabi. 
(2) Il weathering dei minerali silicatici presenti nell'area di studio arricchisce le acque di 
cationi e silice. Le principali formazioni rocciose silicatiche affioranti nell'area di studio 
sono: il basamento metamorfico paleozoico dell'unità geologica Korabi composto da filladi, 
scisti e meta-arenarie; le ofioliti di Mirdita costituite da rocce mafiche ed ultramafiche; le 
formazioni silico-clastiche terziarie affioranti in territorio albanese a sud del lago di Ohrid. 
Le acque dei laghi di Ohrid e Prespa sono di tipo bicarbonato-calciche e tale chimismo è 
determinato dal mixing delle varie famiglie di acque del loro bacino idrogeologico. Per il 
lago di Ohrid si può ipotizzare il mixing di tre famiglie di acque: acque bicarbonato-
calciche, acque bicarbonato-magnesiache, acque bicarbonato-solfato calciche. Il maggiore 
apporto idrico al lago (>90% delle entrate ) è fornito dalle acque bicarbonato-calciche. Le 
acque del lago hanno effettivamente un chimismo bicarbonato calcico, ma con importanti 
concentrazione di Mg2+. Probabilmente il processo di precipitazione di calcite, 
biologicamente indotto, comporta una perdita di Ca2+ in soluzione ed un relativo 
arricchimento di Mg2+.  
Il bacino del lago Prespa non è stato campionato completamente, è stato comunque 
riscontrato che il chimismo delle acque del lago è determinato dal mixing di almeno due 
famiglie di acque: una famiglia di acque bicarbonato-calciche ed una famiglia di acque 
caratterizzate da bassa salinità, concentrazioni di silice relativamente alte e nessun 
catione dominante (coinvolte nei processi di dissoluzione dei granitoidi affioranti sul fianco 
orientale del lago). 
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Per quanto riguarda la presenza di elementi in traccia nelle soluzioni abbiamo riscontrato 
che in linea generale lo stronzio è relativamente più abbondante nelle acque coinvolte nei 
processi di weathering dei minerali silicatici delle rocce metamorfiche dell'unità Korabi 
piuttosto che nelle acque che interagiscono esclusivamente con le rocce carbonatiche (sia 
calcari che dolomie). Fra le acque che interagiscono con rocce magmatiche, sono più 
povere di Sr2+ quelle che dissolvono i minerali formatisi nei primi stadi di differenziazione 
magmatica che costituiscono le rocce ultramafiche (olivine e pirosseni). Fra le acque 
bicarbonato-calciche che interagiscono con i calcari, quelle con rapporto Ca2+/Mg2+ più 
basso (intorno a 5) sono risultate relativamente più ricche di Sr2+ rispetto a quelle con alto 
rapporto Ca2+/Mg2+.  
Al contrario è stato riscontrato che il bario è relativamente più abbondante nelle acque che 
interagiscono con le rocce carbonatiche (sia calcari che dolomie) piuttosto che nelle acque 
coinvolte nei processi di weathering dei minerali silicatici. Abbiamo visto che c'è una netta 
differenza di concentrazione di Ba2+ fra i campioni prelevati nei medesimi punti nelle 
campagne 2012-2013 e quelli prelevati nel 2014, ma per il momento non si può dare una 
spiegazione soddisfacente a quanto riscontrato. Non possiamo infatti attribuire tale 
differenza ad una precipitazione di minerali di Ba2+ dal campione acidificato, e di contro è 
difficile immaginare delle differenze di questo ordine come normale evoluzione delle acque 
di sorgenti che hanno notevoli portate o addirittura delle acque di un lago. 
 
In conclusione questo studio ha permesso di delineare i principali processi di interazione 
acqua-roccia e di mixing fra acque che avvengono in questi bacini. Per quanto riguarda 
sviluppi futuri di questo studio c'è sicuramente bisogno di completare il campionamento dei 
bacini che sono stati coperti in maniera solamente parziale e di infittire la rete di campioni 
in alcune zone che sono state poco coperte o che hanno mostrato delle particolarità che 
andrebbero approfondite (come nel caso della sorgente OH62 con elevata CO2). Difatti 
sebbene il lavoro sia stato svolto su un numero considerevole di campioni di acque, 
l'estensione dell'area indagata è tale da richiedere ulteriori indagini. Sarebbe inoltre molto 
interessante avere a disposizioni le analisi chimiche delle precipitazioni su questa area di 
studio, così da poter delineare i processi di evoluzione delle acque partendo da un 
riferimento più sicuro rispetto alle precipitazioni su Belgrado. 
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